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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 40. 


1. Die optischen Konstanten einiger Metalle 
im Ultrarot; 
von K. Försterling und V. Fréedericksz, 


Einleitung. 


Aus der ursprünglichen Maxwellschen elektromagne- 
tischen Lichttheorie ergibt sich zwischen dem Brechungsindex n, 
dem Absorptionsindex x einerseits und dem Leitvermögen o, 
der Dielektrizitätskonstante « und der Periode z der in Frage 
kommenden elektromagnetischen Schwingung andererseits die 
Relation: 

nx= Vor. 
Hieraus folgt unter der Annahme, daß « neben o zu vernach- 
lässigen ist: 
x=1, n=Yer. 

Diese letzte Beziehung ist im sichtbaren und ultravioletten 
Teil des Spektrums sicher nicht erfüllt, wie zahlreiche Beob- 
achtungen erwiesen haben. Wohl aber konnten Hagen und 
Rubens zeigen, daß im tiefen Ultrarot das aus diesen Rela- 
tionen berechnete Reflexionsvermögen verschiedener Metalle 
mit dem beobachteten ziemlich gut übereinstimmt; ja schon 
bei einer Wellenlänge von 4 u ließ sich eine Tendenz der beob- 
achteten Werte zum Anschluß an die theoretischen erkennen. 

Da nun das Reflexionsvermögen beide Konstanten n und x 
enthält, so schien es uns interessant, die Annäherung dieser 
einzelnen Größen an die durch die reine Maxwellsche Theorie 
geforderten Zahlen zu verfolgen. 

Als nächstliegendes Mittel zur Beobachtung dieser Kon- 
stanten gab sich die Beobachtung des Polarisationszustandes 
des an einem Metallspiegel reflektierten Lichtes: die Auf- 
suchung des Haupteinfallswinkels und des Hauptazimutes. 
Außer den älteren Beobachtungen von Knoblauch waren uns 
Annalen der Physik. IV. Folge. 40. 14 
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bei Beginn unserer Arbeit keine Messungen dieser Art be- 
kannt. Erst später erschien die Arbeit von R. Ingersoll}, 
die sich indes nur auf das Gebiet von -0,65 bis 2,25 u er- 
streckt. 

Aber gerade die Untersuchung von 2,5 bis 5 u und weiter 
bietet große Schwierigkeiten; denn hier können als Polari- 
satoren nicht mehr Nicolsche Prismen verwendet werden. 
Wir hatten deshalb von vornherein die von A. H. Pfund) 
vorgeschlagene Methode, das Licht durch Reflexion an Selen- 
spiegeln zu polarisieren, ins Auge gefaßt. 

Der ursprüngliche Plan war, in einer ähnlich der von 
Knoblauch benutzten Weise vorzugehen: Indem die Energie 
des reflektierten Lichtes bei verschiedenen Azimuten des Ana- 
lysator mittels einer Thermosäule gemessen wird, sollte direkt 
die Gestalt der reflektierten Polarisationsellipse gefunden 
werden. Dieser Versuch scheiterte an der zu geringen Inten- 
sität der Nernstlampe, welche nach der Reflexion an den zwei 
Selenspiegeln und an den außerdem im Strahlengange befind- 
lichen acht Silberspiegeln sich als nicht ausreichend erwies; 
denn es ist zu bedenken, daß infolge der im Ultrarot großen 
Haupteinfallswinkel nur ein sehr schmales Lichtbündel — 
auch wenn die beobachteten Spiegel sehr groß sind — zur 
Verwendung gelangte. 

Diesem Mangel suchten wir abzuhelfen, indem wir die 
Thermosäule durch Bolometer und die Nernstlampe durch eine 
Bogenlampe ersetzten. Natürlich konnte nunmehr die Beob- 
achtung nicht in der beschriebenen Weise geschehen, da diese 
ja gerade eine ganz konstante Lichtquelle voraussetzt. 

Wir entschlossen uns vielmehr zu einer Nullmethode: 
Der Analysator enthielt zwei Selenspiegel, deren Einfallsebenen 
senkrecht aufeinander standen. Die eine Hälfte des Licht- 
bündels gelangte auf den einen, die andere auf den zweiten 
Selenspiegel und jede Hälfte dann auf einen Zweig der Bolo- 
meterbriicke. (Eine ähnliche Anordnung mit einem doppel- 
brechenden Prisma statt der gekreuzten Spiegel hat Ingersoll?) 


1) L. R. Ingersoll, Astrophys. Journ. 32. p. 265. 1910. 
2) H. A. Pfund, Physik. Zeitschr. 10. p. 8340—346. 1909. 
3) L. R. Ingersoll, Phys. Rev. 23. p. 489. 1906. 
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gelegentlich seiner Versuche über magnetische Drehung be- 
schrieben.) Das Prinzip der Messung ist folgendes: 

Um den Haupteinfallswinkel zu finden, wurden die Polari- 
sationsebenen des Analysators unter 45° zur Einfallsebene 
gestellt und der Einfallswinkel variiert, bis beide Bolometer 
gleiche Intensität erhielten. Der so gefundene Winkel ist 
offenbar der Haupteinfallswinkel, da nur bei ihm die Ellipse 
des reflektierten Lichtes mit den Hauptachsen in der Einfalls- 
ebene liegt. 

Nunmehr werden die Schwingungsrichtungen des Analy- 
sators || und | zur Einfallsebene gestellt. Der Polarisator 
wird so gedreht, daß wieder gleiche Intensität auf beide Bolo- 
meter gelangt. Die Ablesung am Polarisator gibt das Haupt- 
azimut. 

Übersicht über die Gesamtanordnung. 


Das Licht liefert eine selbstregulierende Bogenlampe Q 
mit horizontaler Kohle. Der Hohlspiegel H, bildet den Krater 


auf dem Spalt 8, eines Wadsworthschen Monochromators 
ab. Auf dessen zweiten Spalt 8, treten die Strahlen von der 
gewünschten Farbe aus und werden durch den Hohlspiegel H, 


parallel gemacht und in das Polarisationsspektrometer geworfen, 
14* 
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Hier treffen sie nach Passieren des Polarisators P, auf den 
zu untersuchenden Metallspiegel M. Dieser erhält durch eine 
Vorrichtung, welche der gebräuchlichen Einrichtung zur Er- 
haltung des Minimums der Ablenkung analog ist, dauernd 
eine solche Lage, daß er das Lichtbündel in den Analysator P, 
hineinschickt. An dem Analysator sind die Bolometer B be- 
festigt. W ist ein Hilfswiderstand, um den Widerstand der 
Zweige der Bolometerbrücke so abzugleichen, daß der Strom 
in der Brücke verschwindet. 


Der Monochromator und seine Justierung. 


Die Spalte des Monochromators standen im Fokus der 
Spiegel H, und H,. Diese hatten einen Durchmesser von 
4cm und eine Brennweite von ca. 35 cm. Das Prisma war 
von Steinsalz und hatte einen brechenden Winkel von 60°, 
Seine Höhe betrug 4 cm, die Länge der Seitenflächen war 
6cm. An die Basisfläche des Prismas wurde mittels einer 
Feder der Wadsworthsche Spiegel gepreßt. Der Schnittpunkt 
der Spiegelfläche und der Halbierenden des brechenden Winkels 
muß hierbei auf der Drehachse des Spektrometers liegen. 
Durch ein solches System von Spiegel und Prisma erfährt be- 
kanntlich ein Lichtstrahl, der das Prisma symmetrisch durch- 
setzt, nur eine parallele Verschiebung, während seine Richtung 
erbalten bleibt. Diese Tatsache wurde benutzt, um das 
Prisma auf das Minimum der Ablenkung einzustellen. Zu- 
nächst wurde Prisma und Spiegel auf den Spektrometertisch 
aufgesetzt, aber der Tisch so gestellt, daß das meiste Licht 
an ihnen vorbeiging (etwa um 180° gegen die richtige Lage 
verstellt. Ein planer Hilfsspiegel wurde nun so aufgestellt, 
daß er dieses Licht in sich zurück reflektierte, so daß es aus 
dem ersten Monochromatorspalt wieder austrat. Nunmehr 
wurde der Spektrometertisch so gedreht, daß das Licht nach 
Durchgang durch das Prisma und Reflexion an den Wads- 
worthspiegel auf denselben ziemlich großen Hilfsspiegel fiel. 
Bei derjenigen Stellung des Spektrometertisches, bei der jetzt die 
gewünschte Farbe durch den ersten Spalt austrat, ging das Licht 
dieser Farbe symmetrisch durch das Prisma. Man hatte dann 
nur dem Arm des Spektrometers, der den zweiten Spiegel und 
den zweiten Spalt trug, eine solche Lage zu geben, daß der 
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zweite Spiegel voll von dem Lichtbündel. ausgenutzt wurde 
und die Spiegelnormale so zu drehen, daß die dem Minimum 
der Ablenkung entsprechende Farbe aus dem zweiten Spalt 
des Spektrometers austritt. Da das Steinsalzprisma eine sehr 
geringe Dispersion im nächsten Ultrarot hat, mußte die Lage 
der Natriumlinie, die wir als Ausgangspunkt benutzten, vor 
jeder Messung kontrolliert werden. 

Die Spaltbreite betrug im sichtbaren und ersten ultra- 
roten Gebiet (bis 0,8 u) 1 mm, später '/, mm. Dem ent- 
sprechen die durchgelassen Wellenlängen. 


Stellung der Durchgelassene Wellenlänge 


Spaltmitte von bis 
0,8 u | 0,74 u 0,86 u 
1,0 | 0,94 1,06 
1,5 | 1,41 1,59 
2,0 | 1,85 2,15 
3,0 | 2,80 8,20 
4,0 8,81 4,19 
5,0 | 4,82 5,18 


Die Flächen des Steinsalzprismas verderben an der Luft 
sehr schnell. Daher mußte das Prisma fast vor jeder Messungs- 
reihe abgenommen und neu poliert werden. Dies geschah 
nach einer von Paschen!) gegebenen Methode, indem ein 
Stück Kattun, auf eine Spiegelglasplatte ausgespannt, mit etwas 
Alkohol befeuchtet und dann das Prisma auf ihm durch Reiben 
poliert wurde. 

Diffuses Licht falscher Farben, das etwa noch aus dem 
zweiten Monochromatorspalt 8, austrat, war bei unseren An- 
ordnungen weniger zu fürchten, da der Lichtweg vom zweiten 
Spalt bis zu den Bolometern noch über 2 m betrug. 

Natürlich mußte nach jedem Abnehmen des Prismas die 
Justierung in der oben erwähnten Weise wiederholt werden. 


Die Polarisatoren. 


Das Licht wurde polarisiert durch Reflexion an Selen- 
spiegeln. Es war nun nötig, ‘durch weitere Reflexionen den 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 26. p. 120. 1908. 
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Lichtstrahl so zu leiten, daß er beim Austritt aus dem Polari- 
sator dieselbe Lage hat, die er ohne Polarisator haben würde, 
A. H. Pfund hat dieses durch Reflexion an weiteren drei 
Silberspiegeln erreicht, Unsere Polarisatoren schließen sich 
mehr an ein Modell an, das Prof. F. Krüger früher hier ge- 
baut hatte. Ein solcher Polarisator enthält einen: Selen- 
spiegel 8 und zwei Silberspiegel 8, und 8,. Fig. 2 stellt das 
Schema unserer Einrichtung dar. Die Spiegel befinden sich 
in einem Messingkasten von der Größe 14 x 25x 6. Der 
Rahmen aa’ 5’ trägt zwei kräftige Rohrstutzen, durch welche 
die Strahlung ein- bzw. austritt. Diese Stutzen sind in die 
Lager Z (Fig. 2) eingeschliffen und dienen als Achsen. Die 
beiden großen Seitenwände des 
Kastens sind abnehmbar. Der 
Selenspiegel hatte eine Größe 
4x 12cm; dem entsprachen 
dann die Größen der Silber- 
spiegel. Der Selenspiegel war 
aufeine Messingplatte angekittet, 

- und diese um die Achse A 
Fig. 2. drehbar befestigt. Mittels der 

- Schraube B konnte dem Selen- 

spiegel die richtige Neigung gegen die Drehungsachse des 
Polarisators erteilt werden. Die Silberspiegel 5, und S, waren 
sämtlich durch je drei Schrauben in die richtige Lage zu 
bringen. Ferner konnte der Silberspiegel 8, der Schnittlinie 
der Ebenen des Selen- und Silberspiegels $ und S$, durch die 
Schraubenverstellung C mittels paralleler Verschiebung ge- 
nähert und entfernt werden. Diese Bewegungsfreiheit ist 
offenbar nötig, um zu vermeiden, daß das austretende Licht- 
bündel eine parallele Verschiebung gegen das einfallende er- 
Der Analysator war analog einem Halbschattennicol, bei 
dem die Schwingungsrichtungen der beiden Hälften einen 
Winkel von 90° miteinander einschließen, konstruiert. Dem- 
entsprechend wurde das Lichtbündel nach Passieren des ersten 
Rohrstutzens, der auch hier die Achse des Apparates bildete, 
durch eine Zwischenwand in zwei Teile geteilt. Jede Hälfte 
des Lichtbündels passierte nun für sich je einen polarisieren- 
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den Selenspiegel und fiel nach einer weiteren Reflexion an 
einem Silberspiegel je auf einen Zweig der Bolometerbrücke. 

Demgemäß hatte der eine Selenspiegel eine Größe von 
2x 12, der andere von 4x 6cm. Fig. 3a zeigt die erste 
Hälfte des Analysators. Der Rahmen a,a’, 5,5’ ist fest und 
trägt die Achsen. Die Seitenwand ist abgenommen. Die 
Fig. 3b zeigt den Analysator nach einer Drehunp um 180°. 
Die Stücke der Seitenwand aa” 55” und b’d”’a’a” sind einzeln 


Fig. 3b. 


abnehmbar (auf der Zeichnung sind sie abgenommen), Man 
kann so, nachdem die Spiegel schon alle ihre endgültige Lage 
haben, nach Wegnahme des zweiten Stückes der Wand 2’5” a’a”}) 
immer noch kontrollieren, ob das Lichtbündel richtig auf die 
Bolometeröffnungen fällt. In der ersten Hälfte des Analysators 
ist dies durch Fortnahme der gesamten Seitenwand möglich. 


1) Das erste Stück aa’ bb” trägt einen Silberspiegel, der das 
Licht von dem Selenspiegel 7 nach dem Bolometer richtet. 


Fig. 8a. 

d” 
ja | 
I { 
| 
| 

| 


208 K. Försterling u. V. Fréederichsz. 


Wir wollen gleich erwähnen, daß sowohl die Hartgummi- 
platte, welche die Bolometer trug, als die Rückseite des 
Kastens, in dem die Bolometer sich befanden, hinter dem 
Bolometer Glasfenster besaßen, und so eine Kontrolle zuließen, 
daß merklich die Bolometer gut beleuchtet waren. Da in 
dem Polarisationsspektrometer keine Brechung des Lichtes 
vorkam, sondern nur Reflexionen, so war der Verlauf der 
Lichtstrahlen, wenn für eine Farbe, dann auch für alle richtig. 

Dort, wo die Zwischenwand das Lichtbündel beim Ein- 
tritt in den Analysator in zwei Hälften teilt, war eine Blende 
eingeführt, die so gewählt war, daß alles Licht, das diese 
Blende passierte, auch wirklich auf die Bolometer fiel. In 
derselben Ebene befand sich noch eine verschiebbare Blende, 
welche gestattete, die eine Offnung etwas zu verkleinern. 

Zwecks Einjustierung war der Selenspiegel 7 (4 x 6cm) 
um eine Achse (Fig. 3b) drehbar und wurde mittels Schraube 
und Feder in der richtigen Lage fixiert. Alle anderen Spiegel 
konnten mittels dreier Schrauben in die richtigen Lagen ge- 
bracht werden. Beide Polarisatoren trugen Teilkreise von 
11cm Durchmesser. Diese waren in ganze Grade geteilt; 
der Nonius gab direkt 6’- Die Bewegung war arretierbar und 
dann mikrometrisch verstellbar. 

Die Herstellung der Selenspiegel ist öfters beschrieben 
worden. Wir versuchten zwar erst, polierte Spiegel zu ver- 
wenden, es zeigte sich aber bald, daß diese bei weitem nicht 
so gut reflektierten, wie zwischen Glasplatten gegossene. Eine 
Schwierigkeit fanden wir darin, daß wir Spiegel von regel- 
mäßiger Form haben mußten. Schließlich gelang die Her- 
stellung auf folgende Weise. Vier Messingstäbchen von 
ca. 3x 10 mm Querschnitt wurden zu einem Rahmen von 
passender lichter Weite zusammengeschraubt. Dieser wurde 
auf die mit heißer Chromsäure, Ammoniak- Alkohol und durch 
Abziehen mit Collodium gut gereinigte Glasplatte gelegt. In 
diese vorgewärmte Form wurde das flüssige Selen gegossen. 
Nach dem vollständigen Erkalten ließ sich die Glasplatte durch 
Verbiegen vom Selen lösen, und die Stäbchen des Rahmens, 
nachdem sie auseinandergeschraubt waren, losbrechen. Nach 
sehr vielen vergeblichen Versuchen erhielten wir auf diese 
Weise recht gute Spiegel von der angegebenen Größe. 
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Um die Spiegel in die richtige Lage zu bringen, wurde 
eine Art Autokollimationsmethode benutzt. Dicht neben der 
Achse des Fernrohres befand sich eine Marke (Zahl einer 
Skala). Das Fernrohr wurde auf den Spiegel gerichtet und 
dieser so gedreht, bis das Bild der Marke im Fadenkreuz war. 
Dies war bei allen Spiegeln durch passende Löcher in dem 
Rahmen der Spiegelung ermöglicht. Zur Einjustierung wurde 
der Polarisator auf den Tisch eines großen Meiersteinschen 
Spektrometers gesetzt. Das Fernrohr, das parallel mit sich 
verschiebbar war, befand sich in einem Abstande von ca. 2,5 m. 
Um zunächst die Richtung der Achse des Polarisators zu 
finden, wurde auf die Rohrstutzen ein Planspiegel aufgesetzt 
und das Bild der Marke gesucht. Dieses durfte beim Drehen 
des Polarisators um seine Achse nicht wandern, wenn die 
Spiegelfläche senkrecht zur Fernrohrachse stand. Dann wurde 
der Polarisator auf dem Spektrometer um den gewünschten 
Winkel gedreht und der betreffende Spiegel so gestellt, daß 
die Marke wieder im Fadenkreuz erschien. Die Entfernung d 
des Spiegels 8, von der Schnittlinie der Flächen der anderen 
beiden Spiegel S und S, wurde berechnet und entsprechend 
reguliert. 

Analog wurde mit dem Analysator verfahren. Nach Ju- 
stierung der einen Hälfte wurde der Analysator um 90° um 
seine Achse gedreht, und dann wurden die übrigen Spiegel 
eingestellt. 


Bolometer und Galvanometer. 


Die Bolometer waren nach den Angaben von 0. Lummer 
und Kurlbaum!) aus 0,3 # dickem Platin-Wollastonblech von 
dem Mechaniker am Institut für angewandte Elektrizitätslehre 
Hrn. Müller angefertigt. Alle vier Zweige der Brücke waren 
aus diesen Bolometern gebildet. Der Widerstand eines jeden 
Zweiges betrug ca. 105 Ohm. Fig. 4 gibt das Schaltungsschema. 
Der Meßstrom, welcher ungefähr 45 Milliamp. betrug, passierte 
zunächst den Hilfswiderstand W, mit dessen Hilfe der Wider- 
stand der Brückenzweige so abgeglichen werden konnte, daß 
die Brücke stromlos war. Er bestand aus ausgespannten 


1) O. Lummer u. F. Kurlbaum, Wied. Ann. 46, p. 204. 1892. 
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Manganindrähten, mit gewöhnlichen gut federnden Gleitkon- 
takten. Die rohe Abgleichung fand mit Hilfe des Drahtes D, 
und des Schiebers 8 — dieser Gleitkontakt befand sich außer- 
halb der Brücke — und eines Zeigergalvanometers von der 
Empfindlichkeit 107 Amp. statt. Einem Teil des Drahtes D 
war ein zweiter Manganindraht D, parallel geschaltet, dessen 
wirksame Länge durch den Schieber 8, veränderlich war. 
Hiermit erfolgte die Feineinstellung. Diese beiden Drähte 
befanden sich zum Schutze von Luftströmungen in einem Holz- 
kasten. Weiterer Temperaturschutz erwies sich als entbehr- 
lich. Wohl aber war es wesentlich, daß die Kupferdrähte, 


base 
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Fig. 4. 


welche von dem Hilfswiderstand zu den Bolometern fihren, 
dicht nebeneinander in einem Gummischlauche liefen, so daß 
sie gegen Temperaturschwankungen möglichst geschützt und 
ihnen beide in gleicher Weise ausgesetzt waren. 

Alle vier Bolometerzweige wurden der Bestrahlung aus- 
gesetzt, indem a und d, 5 und c je in der Weise hinter- 
einander angeordnet waren, daß die Streifen des einen in die 
Lücken des anderen (die etwas breiter waren als die Streifen) 
fielen. Die beiden Bolometerpaare waren auf einer Hart- 
gummiplatte befestigt und diese wurde durch einen Hart- 
gummizylinder auf der Rückseite des Kastens, der die Bolo- 
meter enthielt, festgehalten. 

Um eine bessere Ruhelage und größere Empfindlichkeit 
zu erzielen, wurden die Bolometer ins Vakuum gebracht. Des- 
halb befanden sie sich in einem gut gedichteten Messingkasten. 
Dieser war aus starkem Messingblech gefertigt und innen ver- 
zinnt. Die Öffnungen, die die Strahlung hineinließen, war 
durch zwei Flußspatplatten von 20 x 80 mm Fläche und 5mm 
Dicke, die mit Marineleim aufgekittet waren, geschlossen. Die 
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Rückwand des Kastens war abnehmbar. Sie trug die Bolo- 
meter und durch sie gingen die Drahtzuleitungen. Ebenso 
besaß sie einen Rohransatz, in dem das Rohr zur Luftpumpe 
eingekittet war, ferner die Fenster zur Kontrolle der auf- 
fallenden Strahlung (vgl. p. 208). 

Nachdem die Rückwand mit Marineleim eingekittet war, 
wurde der Kasten zur Probe mit einer Gaedeschen Queck- 
silberluftpumpe evakuiert. Das erreichte Vakuum war größer 
als ?/,oo000 mm. Es zeigte sich aber auch bei diesen Vorver- 
suchen, daß die Empfindlichkeit erst bei kleineren Drucken 
als 4/, 599mm anfing, merklich zu steigern. Der Strom in der 
Brücke betrug 45 Milliamp., da bei größeren Stromstärken 
die Empfindlichkeit nicht mehr merklich stieg. 

Das Vakuum bei den Beobachtungen wurde mit Hilfe von 
flüssiger Luft und Kokosnußkohle erzeugt, nachdem zunächst 
mit einer Gaedeschen Ölpumpe evakuiert war. Das Rohr 
zum Vakuumgefäß ging einigermaßen axial durch den zweiten 
als Achse dienenden Robrstutzen des Analysators zum Bolo- 
meterkasten. Die Verbindung zwischen diesem Kasten und 
dem Gefäß mit Kokosnußkohle durfte natürlich nicht starr 
sein, da der Analysator um seine Achse gedreht werden 
mußte. Deshalb wurde sie zunächst aus zwei Kugelschliffen, 
und als einer von diesen nicht gut luftdicht hielt, aus einem 
System von fünf Gelenkwinkeln, wie es bei Leybold käuflich 
ist, gebildet. 

Als Galvanometer diente ein Panzergalvanometer nach 
Rubens und Du Bois mit dem käuflichen Gehänge; benutzt 
wurden gepanzerte Spulen von ja ca. 100 Ohm Widerstand. 
Bei unseren Versuchen hatte das Instrument meist 8—10 Sek. 
halbe Schwingungsdauer; wenn es wünschenswert schien, auch 
mehr. Die Astasierung ging sehr leicht und schnell vonstatten, 
nachdem die inneren Magnete mikrometrisch bewegbar gemacht 
waren. Die äußeren Magnete wurden gänzlich entfernt. Das 
Instrument befand sich natürlich auf einer Juliusschen Auf- 
hängung in einem hölzernen Schutzkasten. Störende Erschütte- 
rungen wurden dann nicht bemerkt. 

Die Zuleitungsdrähte waren sämtlich isoliert, und das 
Galvanometer selbst stand auf Hartgummifüßen. Berührte 
ein Zuleitungsdraht (eventuell auch, wenn er im Bergmannrohr 
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verlief) die Zimmerwand oder dergleichen, so war von einer 
Ruhelage nicht mehr die Rede. 

Gegen äußere magnetische Störungen war indessen das 
Instrument trotz aller Panzerung noch immer sehr empfindlich, 
so daß, da es an solchen im hiesigen Institut nicht fehlt, nur 
am Abend beobachtet werden konnte. Überhaupt war das 
Arbeiten mit der oben beschriebenen Einrichtung sehr un- 
angenehm. Die Nullage der Bolometer hing stark vom 
Vakuum sowie von der Stärke des Brückenstromes ab. Das 
Vakuum mußte wenigstens 4 Stunden vor der Beobachtung 
hergestellt werden und während dieser Zeit mußte das Gefäß 
mit Kokosnußkohle dauernd mit dem Bolometerkasten in Ver- 
bindung stehen. Da jedoch der Analysator, an dem der Bolo- 
meterkasten befestigt war, mit den Händen zuweilen berührt 
werden mußte, so erhielten wir stets Schwankungen des Null- 
punktes. Ferner fanden wir, daß eine geringe Erschütterung 
der Bolometer, wenn diese im Vakuum waren, gelegentlich 
einen solchen Ausschlag des Galvanometers hervorrief, daß 
das Gehänge sich an den Wänden des Galvanometers fest- 
hangte. War die Erschütterung vorüber, so erhielt man 
wieder die alte Lage des Galvanometers. Solche Erschütte- 
rungen ließen sich durch Wattezwischenlagen unter den Tisch- 
beinen und zwischen der Tischplatte und dem Spektrometer 
vermindern. Ferner konnten wir nicht den üblichen Klapp- 
verschluB auf demselben Tisch, wie das Spektrometer, be- 
nutzen; wir hatten dafür einen photographischen Zeitverschluß 
von Goergen in München, welcher ganz erschütterungsfrei 
arbeitet. 

Da wir nicht die Größe der Galvanometerausschläge maßen, 
sondern eine Nullmethode benutzten, so war ein langsames 
Wandern des Galvanometers weniger störend. 


Das Polarisationsspektrometer und seine Justierung. 


Die Grundplatte des Spektrometers bildete eine große 
Marmorplatte, welche die selbstgefertigte Teilung trug. Diese 
war hinreichend genau, denn der Durchmesser des Kreises 
betrug 110cm. Der Polarisator wurde von einer fest auf 
diese Platte aufgeschraubten Eischenschiene U U (Fig. 1) ge- 
getragen, auf der zugleich der Hohlspiegel H, befestigt war. 
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Der Analysator befand sich ebenfalls auf einer Eisen- 
schiene 77 (Fig. 1), die um die Achse des Spektrometertisches 
drehbar war. Die Verlängerung 77 dieser 7-Schiene trug zu- 
gleich das Gefäß mit Kokosnußkohle sowie des Dewargefäß 
mit flüssiger Luft, so daß diese Gefäße beim Variieren des 
Einfallswinkels mit bewegt wurden. Daß zugleich der Spektro- 
metertisch mit dem Analysator passend mechanisch mitgedreht 
wurde, war schon erwähnt. 

Nachdem im einzelnen die Spiegel im Polarisator und 
Analysator auf die oben beschriebene Weise justiert waren, 
wurden beide auf die Eisenschienen aufgeschraubt. Steht die 
Achse des Polarisators nicht 4 der einfallenden Strahlen- 
richtung, so wird das Lichtbündel nach dem Passieren des 
Polarisators parallel mit sich verschoben erscheinen, und beim 


Drehen des Polarisators auf einem Zylindermantel wandern. 


Um die Achse parallel dem einfallenden Lichtstrahl zu stellen, 
wurde auf den als Achse dienenden Rohrstutzen ein Plan- 
spiegel aufgesetzt. 

Neben dem zweiten Spalt des Monschrueinters erschien 
dann das reflektierte Spaltbild. Der Spiegel H, wurde nun 
mittels dreier Schrauben so gestellt, daß das Spaltbild auf 
den Spalt zurückfiel und beim Drehen des Polarisators nicht 
wanderte. 

Bei dieser Einstellung konnte zugleich kontrolliert werden, 
ob der zweite Spalt des Monochromators im Fokus von H, stand, 
denn nur dann war das reflektierte Spaltbild isder. in der 
Spaltebene scharf. 


Diese Justierung mußte vor jeder Messungsreihe kon- Ä 


trolliert oder wiederholt werden, da sie durch eine kleine 
Verschiebung des Monochromators verdorben werden kann. 
Um die Achse des Analysators ebenfalls 1 dem ein- 
fallenden Lichtstrahl zu stellen, bedienten wir uns derselben 
Methode, nur war es praktischer, nicht das Spaltbild zu be- 
obachten, sondern es wurde zwischen den Hohlspiegel H, und 
dem Polarisator ein Schirm mit einem kleinen Loch gestellt, 
und der reflektierte Lichtfleck auf diesem Schirm beobachtet, 
während der Analysator um seine Achse gedreht wurde. (Um 
die Achse in die richtige Lage (horizontale) zu bringen, waren 
Justierschrauben vorhanden.) Da die Entfernung zwischen 
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dem Schirm und dem Analysator 1'/,m etwa betrug, so ist 
diese Justierung ziemlich genau. 

Die so gefundene Stellung des ualyebtors auf dem Hori- 
zontalkreise, war der Nullpunkt, die „gerade Durchsicht‘. 

Da die Spiegel des Polarisators schließlich doch nicht 
ganz genau die richtigen Lagen hatten, fand sich die gerade 
Durchsicht für die verschiedenen Polarisatorazimute etwas ver- 
schieden, doch betrug dieser Fehler nicht mehr als 18° und 
konnte bei den Messungen berücksichtigt werden. 

Um die Nullpunkte der Polarisatoren zu finden — d.h. 
die Lagen, bei denen ihre Schwingungsrichtungen senkrecht 
oder parallel zur Spektrometerachse sind — wurde ähnlich 
wie bei der Justierung der Spiegel der Polarisatoren (vgl. 
p. 209) verfahren. Zunächst wurde mittels einer Wasserwage 
die Spektrometerachse senkrecht gestellt. Auf den Spektro- 
metertisch wurde nunmehr eine planparallele Glasplatte ge- 
stellt und Platte und Fernrohrachse so justiert, daß bei einer 
Drehung der Platte um 180° das Bild der Marke im Faden- 
kreuz blieb. Dann wurde das Fernrohr in der horizontalen 
Ebene (mit einer aufgesetzten Wasserwage kontrolliert), auf 
die Selenspiegel des Polarisators so gedreht, daß die Marke 
wieder im Fadenkreuz erschien. 

Damit waren die Nullpunkte gefunden und das Polari- 
sationsspektrometer justiert. 


Vorversuche. 


Immerhin ist die Zahl der noch übrigen und bei den Be- 
obachtungen zu berücksichtigenden EN nicht un- 
bedeutend. . 

1. Die Zweige der Bolometer sind etwas verschieden 
empfindlich, und die Spiegel in den beiden Hälften des Analy- 
sators haben ein verschiedenes Reflexionsvermögen, so daß, 
wenn gleichviel unpolarisierte Energie in die beiden Analysator- 
hälften einfällt, das Galvanometer doch einen Ausschlag gibt. 

2. Die Spiegel im Polarisator reflektieren nicht an allen 
Stellen gleich gut, so daß dadurch die beiden Hälften des 
Strahlenbündels eine verschiedene Schwächung erfahren, 

8. Schon das in dem Polarisator eintretende Strahlenbündel 
zeigt an verschiedenen Stellen verschiedene Intensität. Dies 
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kann von Unregelmäßigkeiten im Prisma usw., vor allem aber 
daher rühren, daß die Strahlen der verschiedenen Farben, die 
ja das Bündel immer noch enthält, eine etwas verschiedene 
Richtung haben, und sich daher auf der einen Seite des 
Bündels mehr Strahlen kurzer, auf der anderen Seite mehr 
längerer Wellenlängen befinden. 

Man müßte offenbar alle diese Fehler eliminieren können, 
wenn man Analysator, Polarisator und den Querschnitt des 
Lichtbündels um die gleiche Achse drehen könnte, und bei 
zwei um 180° verschiedenen Lagen beobachtet. Das ist nun 
möglich, denn infolge der Spiegelung dreht sich der Quer- 
schnitt des Lichtbündels um seine Achse, wenn man den 
Polarisator dreht, aber doppelt so schnell; man dreht. also 
den Querschnitt des Lichtbündels um 180° wenn man den 
Polarisator um 90° dreht. 

Um zu prüfen, ob sich so in der Tat alle Fehler eli- 
minieren, haben wir die vier Lagen des Polarisators auf- 
gesucht, bei denen das Galvanometer keinen Ausschlag gab, 
und dies bei zwei um 180° verschiedenen Analysatorstellungen. 
Das Mittel aus diesen acht Einstellungen mußte von den er- 
wähnten Fehlern frei sein, und in der Tat stimmte es stets 
bis auf +6’ mit dem geometrisch gefundenen Werte überein. 
Man hätte nun versuchen können, bei den Reflexionsbeobach- 
tungen ebenfalls acht in der erwähnten Art angestellte Beob- 
achtungen zu kombinieren; indessen wäre diese Methode über- 
aus zeitraubend gewesen, da, um nur für eine Farbe n und x zu 
erhalten, 16 Einstellungen nötig sind, und die Oberfläche des 
Spiegels hätte sich während der Beobachtungen verändert. 

Wir gingen daher in anderer Weise vor. Analysator und 
Polarisator erhielten die Lage, welche sie bei der Beobach- 
tung des Haupteinfallswinkels einnehmen sollten. Mittels 
einer Schlittenführung wurde hinter dem Polarisator ein 
!/‚Wellenlängenglimmer so eingeführt, daß das Licht zirkular 
polarisiert wurde. (Unser Glimmer gab beiA= 0,70 u !/, Wellen- 
länge Gangunterschied und diese Farbe wurde bei der folgen- 
den Justierung benutzt) Nunmehr wurden mit einer Hilfs- 
blende am Analysator die beiden Strahlenbündel so abgeglichen, 
daß das Galvanometer stillstand. 

Wurde nun, nach Entfernung des Glimmers, der zu unter- 
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suchende Spiegel genau so aufgesetzt, daß der Strahlengang 
im Analysator ungeändert blieb, so ließ das Fehlen eines 
Ausschlages am Galvanometer auf einen Polarisationszustand 
schließen, der keine der beiden Schwingungsrichtungen des 
Analysators auszeichnete, ließ also, wenn diese Schwingungs- 
richtungen um 45° gegen die Einfallsebene geneigt waren, er- 
kennen, daß die Reflexion am Haupteinfallswinkel stattfand, 

Hierbei ist allerdings vorausgesetzt, daß, wenn die Strahlen- 
bündel für A = 0,70 abgeglichen waren, dies für alle Farben 
annähernd der Fall war. Dies prüften wir, indem wir den 
Analysator in seiner Lage unter 45° gegen die Einfallsebene 
ließen, den Polarisator aber | oder | zur Einfallsebene 
stellten. Wir suchten dann die Stellungen des Polarisators 
auf, bei denen kein Ausschlag erfolgte. Diese Kontroll- 
beobachtungen wurden zu Anfang und am Ende der Arbeit 
gemacht. Wir geben eine Messungsreihe wieder, welche die größten 
beobachteten Abweichungen zeigt. Statt 320,3° erhielten wir 


1 = 0,78 1,1 2,0 4,0 5,1 

820,7° 820,8° 819,8° 319,7°  319,7° 
Nun ändert sich aber die Lage der Ellipsenachse in der 
Nahe des Haupteinfallswinkels sehr rasch mit der Farbe, wie 


sowohl die Theorie, als auch einige Experimente, die wir in 
dieser Richtung anstellten, erkennen ließen. Daher dürften 
diese kleinen Abweichungen überhaupt keinen merklichen 
EintiuB auf die Messungen gewinnen. 

Es sei gleich noch bemerkt, daß dann, wenn der Analysator 
gerade eine solche Lage hatte, daß die eine Hälfte mehr kurze, 
die andere mehr längere Wellen erhielt, die Einstellung auf 
gleiche Bestrahlung stärker von der Farbe abhing. Sie betrug 
ausnahmsweise für eine einzige Wellenlänge zu Anfang 2°, am 
Ende, als die Silberspiegel im Strahlengange etwas verdarben, 
5°, für alle anderen Wellenlängen wesentlich weniger. Wir waren 
gezwungen!) bei einer solchen Analysatorstellung die Haupt- 


1) Der Monoehromatorspalt ist vertikal, ebenso die Kante des zu 
untersuchenden Spiegels, Damit der ca. 2mm breite Schirm, der die 
beiden Analysatorhälften trennt, aus dem schmalen reflektierten Licht- 
bündel nicht zuviel Energie wegnimmt, muß er horizontal liegen. Der 
Polarisator aber, wenn er unter 45° steht, dreht den Querschnitt des 
Lichtbiindels um 90°, 
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azimute zu messen; hierbei aber läßt sich dieser Fehler, vgl. 
p. 220, leicht eliminieren. 

Auf diese Weise wurden die Haupteinfallswinkel gemessen. 
Wir hatten auch Vorversuche angestellt, ob die verschiedenen 
Polarisatorlagen verschiedene Resultate gaben. Da die Größe 
der Abweichungen aus den Tabellen der endgültigen Messungen 
zu ersehen ist, geben wir hier nur zwei Messungsreihen, die 
bei positivem und negativem Einfallswinkel gemacht sind, da 
bei der zeitraubenden Umjustierung des Spektrometers bei den 
endgültigen Messungen nicht beide Positionen benutzt werden 
konnten. 


AL in u 


1,08 
1,76 
8,14 
8,87 


Zur Probe wurden ferner noch einige Haupteinfallswinkel 
auf die eben beschriebene Art und durch Kombination von 


16 Beobachtungen ohne vorherige Abgleichung mittels des 
Glimmers vgl. p. 215 gemacht. Wir erhielten 


Gold.) 
A= 0,98 1,40 1,80 2,68 u 
78,6° 826° 846° 86,8° 
= 18,70 827° 84,9% 86,69 


Bei der Beobachtung der Hauptazimute ist es sehr an- 
genehm, daß beim Haupteinfallswinkel die Azimute sich wenig 
mit dem Winkel ändern — dies gibt sowohl die Theorie wie 
auch einige angestellte rekognoszierende Beobachtungen — 
so daß durch einen etwas falsch angenommenen Haupteinfalls- 
winkel keine merklichen Fehler der Azimute entstehen können. 

Bei der Messung der kleinen Hauptazimute, z. B. von 
Platin, muß der Polarisator ziemlich weit aus der Lage, in 

1) Diese Spiegel waren schon alt und sind daher nicht mit den zu 
den endgültigen Beobachtungen verwandten zu vergleichen. Bei diesen 
Vorversuchen sind ja Absolutwerte gleichgültig. 

Annalen der Physik. IV. Folge, 40, 15 
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der er bei gerader Durchsicht stehen muß, damit das Galvano- 
meter stillsteht, herausgedreht werden. Es könnte dann in- 
folge ungenauer Justierung z. B. der Polarisatorachse || der 
Achse des Lichtbündels die Strahlung etwas geändert auf den 
Analysator und die Bolometer fallen. Wir überzeugten uns, 
daß dies nicht der Fall war, indem wir wieder den Glimmer 
einsetzten und (bei A= 0,70 u) bei gerader Durchsicht dieselben 
Drehungen des Polarisators ausführten, ohne daß das Galvano- 
meter einen merklichen Ausschlag gab. ; 


Die endgiiltigen Messungen. 


Um den Haupteinfallswinkel zu bestimmen, wurden nach 
p- 203 die Schwingungsrichtungen des Analysators unter 45° 
geneigt zur Einfallsebene gestellt. Ebenso wurde die Schwin- 
gung des. Polarisators orientiert. Nunmehr wurde ‘auf den 
Analysator und Polarisator je ein Spalt aufgesetzt, der ver- 
hindern sollte, daß etwa am Spiegel vorbeigegangene Energie 
in die Bolometer fie. Der Spalt am Analysator mußte sehr 
genau zentriert sein, d.h. derjenige Strahl, der durch die 
Achse des Spektrometertisches ging, mußte genau die Spalt- 
mitte treffen. Nunmehr wurde ein Viertelwellenlängenglimmer 
eingesetzt und der beweglichen Blende am Analysator eine 
solche Lage gegeben, daß das Galvanometer keinen Ausschlag 
gab, wenn (bei Anwendung der richtigen Farbe) die Bolometer 
bestrahlt wurden. Der Glimmer wurde alsdann entfernt und 
der zu untersuchende Spiegel aufgesetzt. Es kommt offenbar 
alles darauf an, daß das an ihm reflektierte Lichtbündel genau 
so den Spalt am Analysator trifft, wie bei gerader Durchsicht 
ohne Spiegel. Dies wurde erreicht, indem, wie beim Bestimmen 
der „geraden Durchsicht“ (p. 213), ein Diaphragma eingeschaltet 
und auf den Analysator ein Spiegel aufgesetzt wurde. Der 
reflektierte Lichtfleck mußte sich ohne Spiegel bei gerader 
Durchsicht und mit Spiegel bei Reflexion unter einem be- 
liebigen Winkel stets an derselben Stelle des Schirmes be- 
finden, und durfte beim Ändern des Einfallswinkels nicht 
waudern, Natürlich mußte auch genau darauf geachtet werden, 
daß die Spiegelfläche die Drehungsachse des Spektrometer- 
tisches enthielt. Nach Wegnahme des Hilfsspiegels und des 
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Diaphragmas wurde höchstens der Spalt am Polarisator noch 
ein wenig verschoben, um etwaiges Nebenlicht zu vermeiden, 
doch wurde keinesfalls das Licht, das bei gerader Durchsicht 
in den Analysatorspalt fiel, hierdurch irgendwie abgeblendet. 
Schließlich wurde noch einmal der Analysator um die Spektro- 
meterachse hin- und hergedreht und kontrolliert, daß das Licht- 
bündel stets in gleicher Weise den Analysatorspalt traf. Ab 
und zu wurden auch die Seitenwände des Analysators ab- 
genommen und nachgesehen, daß das durch den Spalt und 
das oben erwähnte Diaphragma im Analysator begrenzte Licht- 
bündel beim Ändern des Einfallswinkels seine Gestalt behielt, 
wie es sie bei geradem Durchschnitt gehabt hatte. 

Wie man sieht, war. diese Justierung sehr mühsam und 
zeitraubend. Sie mußte indessen stets sehr sorgfältig gemacht 
werden. Dann aber stimmten die bei verschiedenen Justie- 
rungen gemachten Beobachtungen unter sich stets überein. 

Jetzt war alles fertig zum Messen. Ein beliebiger Ein- 
fallswinkel wurde vorgegeben und diejenige Farbe gesucht, bei 
der das Galvanometer beim Bestrahlen keinen Ausschlag zeigte. 
Für diese Farbe ist der vorgegebene Winkel der Haupteinfalls- 
winkel. Zumeist gingen wir zunächst von kleinen Einfalls- 
winkeln zu größeren, und dann zurück, indem wir solche Punkte 
nahmen, die zwischen den zuerst eingestellten lagen. Zuweilen 
wurden auch die einzelnen Messungen wiederholt; aber stets 
ergab sich dieselbe Ablesung mit großer Genauigkeit. Die 
Differenzen hierbei sind sehr viel kleiner als solche zwischen 
zwei Messungsreihen mit neuer Einjustierung des Spiegels, 
neben denen überhaupt alle anderen Differenzen kaum ins 
Gewicht fallen. 

Daher wurden stets wenigstens zwei Reihen bei neuer 
Justierung beobachtet mit verschiedener Lage des Polarisators. 

Waren auf diese Weise die Haupteinfallswinkel bestimmt, 
so wurden die Hauptazimute beobachtet. 

Hierzu mußten die Schwingungsrichtungen des Analysators 
| und | zur Einfallsebene stehen. 

Zunächst wurde wieder der Analysatorspalt zentriert, und 
bei gerader Durchsicht und einem Polarisatorazimut von 45° 
mit verschiedener Analysatorblende die auf den Bolometer 
fallende Einfallsebene so abgeglichen, daß das Galvanometer 
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bei Bestrahlen der Bolometer mit einer mittleren Farbe ruhig 
stand. Nunmehr wurden für die übrigen Farben, für die der 
Haupteinfallswinkel gemessen war, dasjenige Azimut des Polari- 
sators gesucht, bei dem jetzt das Galvanometer keinen Strom 
anzeigte. Ist die relative Schwächung der Amplituden in den 
beiden Bolometern £,, so muß sein: 


tg = 

Bei dieser Lage des Analysators zum Polarisator konnten 
die Abweichungen von yw, von 45°, wie oben gesagt (p. 216), 
recht erheblich sein und mußten in Rechnung gesetzt werden. 

Nunmehr wurde der Spiegel in der oben beschriebenen 
Weise aufgesetzt und das reflektierte Licht untersucht, näm- 
lich das Azimut des Polarisators aufgesucht, indem das Gal- 
vanometer keinen Ausschlag gab. Ist die relative Schwächung 
der Amplituden bei der Reflexion tgy, so ist offenbar 


tg = tg x 


‘x tg Yo 


Diese Messungen wurden in einem anderen Quadranten 
des Polarisators und bei ganz neuer Justierung wiederholt, 
Es zeigte sich, daß, wenn der Polarisator eine um 90° andere 
Lage erhielt, die Azimute bis zu 2° abwichen. Das ist sehr 
wohl denkbar, da in diesem Falle der Querschnitt des Licht- 
bündels gedreht wird, und die beiden Bolometer die etwas 
verschiedenen Farben, die sie erhalten, vertauschen. Aus diesen 
zwei Einstellungen wurde das Mittel genommen. 

Auf diese Weise sind die folgenden Tabellen und Kurven 
gewonnen. Die Tabellen enthalten die Ergebnisse der einzelnen 
Messungsreihen, während die Kurven durch die Mittelwerte 
konstruiert sind. Die Größe der spiegelnden Fläche betrug 
stets 22x 4 cm. Wegen dieser großen Dimension standen uns 
keine Spiegel aus massivem Metall zur Verfügung, sondern 
chemisch oder galvanisch niedergeschlagene oder zerstäubte') 
auf einer planen Spiegelglasplatte von 0,5 cm Dicke. 


und 


1) Der Zerstäubungsapparat war von Hrn. Dr. Rümelin und Frau 
N. Galli, denen wir für ihre Hilfe und Ratschläge beim Zerstäuben zu 
großem Dank verpflichtet sind, gebaut und ausprobiert. Er wird an einer 
anderen Stelle beschrieben werden. 
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Alle untersuchten Spiegel hatten eine sehr gut reflektie- 
rende gleichmäßige Oberfläche. Nur der Platinspiegel war an 
den Rändern etwas dünner als in der Mitte, doch dürfte dies 
höchstens die letzte Messung ein wenig beeinflußt haben. 

Die Fehler von $ und 5 ergeben sich aus den Differenzen 
der zwei mitgeteilten Messungszeichen. 

Die Werte von n und » haben, wenn das Hauptazimut 
groß ist, eine geringe Genauigkeit, da 

x= tg 2H 
in diesem Falle durch Fehler von # überaus stark beeinflußt 
wird. Daher sind auch wohl die Abweichungen des Reflexions- 
vermögens von den Werten von Hagen und Rubens zum 
Teil zu erklären. 
Silber. 

Der Spiegel war chemisch niedergeschlagen und durch 

die Firma R. Winkel bezogen. Die Beobachtungsresultate 


sind in der folgenden Tabelle dargestellt. Die Bezeichnungen 
in dieser Tabelle sowie in allen anderen sind folgende: 

@ bedeutet den Haupteinfallswinkel. 

2 zwei ihm entsprechende und beobachtete Wellenlängen. 

4 das Mittel aus A, und 4, 

a beobachtete Werte von dem Hauptazimut.. 

9% das Mittel aus und 

x den Absorptionsindex. 

n den Brechungsindex. 

nx den Absorptionskoeffizient. 


R das Reflexionsvermögen. 
R das Reflexionsvermögen nach Rubens und Hagen. 


Die Figur 5 stellt den Verlauf von g und w dar. 


Kupfer. 


Der erste untersuchte Cu-Spiegel war durch galvanische 
Verkupferung eines chemisch hergestellten Silberspiegels von 
der Firma Winkel hergestellt. Da im Ultraroten die von 
uns beobachteten Werte von den Ingersollschen stark ab- 
weichen, auch das berechnete Reflexionsvermögen mit den von 
Rubens und Hagen gefundenen gar nicht übereinstimmt, 
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ließen wir einen zweiten Spiegel herstellen. Dieser zeigt etwas 
andere Werte — er war wahrscheinlich etwas dicker — als 
der erste, die Kurven haben aber durchaus denselben Verlauf. 


Die Fig. 6 stellt den Verlauf von $ und »% dar. 
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Fig. 5. Silber. Fig. 6. Kupfer (galvanisch). 


In der Tabelle 3 sind die von uns beobachteten Werte 
mit denjenigen von Hrn. Ingersoll verglichen. 


Tabelle 3. 
i | 0,75 | 0,90 | 1,10 | 1,82 
n (Först. u. Fréed.) 1,25 1,98 | 3,09 4,32 
n (Ingersoll) 0,6 0,8 0,5 0,6 
x (Först. u. Fréed.) 8,6 2,6 2,0 1,5 
x (Ingersoll) 6,9 10 12 18 


Von einer Übereinstimmung kann keine Rede sein. 
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Es liegt nun nahe, zunächst eine zu geringe Dicke der 
Cu-Schicht anzunehmen. Dagegen sprechen aber verschiedene 
Gründe. C. Statescu hat galvanisch an Silber nieder- 
geschlagene Cu-Schichten untersucht.!) Mit wachsender Dicke 
fällt bei ihm der Haupteinfallswinkel und erreicht bei 0,6 w 
Dicke für Natriumlicht etwa 68°. Unsere Spiegel hatten etwa 
68° Haupteinfallswinkel. Ferner läßt sich angenähert theore- 
tisch leicht übersehen, in welche Richtung eine zu geringe 
Dicke der Kupferschicht auf die Lage des Haupteinfallswinkels 
und des Hauptazimuts wirken können. Nehmen wir die 
Ingersollschen Werte als richtig an, so müßte dann der Haupt- 
einfallswinkel zu klein, das Hauptazimut zu groß erscheinen. 

Dasselbe Resultat ergibt sich, wenn man die Drudeschen 
Konstanten für Natriumlicht einsetzt. In der Tat verlaufen 
auch die‘ Beobachtungen von C. Statescu bei verschiedener 
Schichtdicke. in dieser Weise. 

Da die Beobachtungen an auf Silber galvanisch nieder- 
geschlagenen Kupferspiegeln mit anderen sonst bekannten 
Beobachtungen nicht übereinstimmten, so "untersuchten wir 
schließlich noch einen dritten Cu-Spiegel, der durch Kathoden- 
zerstäubung hergestellt war. Dieser Spiegel zeigte im Na-Licht 
ziemlich genau die Drudeschen Werte. 

Es ‘ergab sich für 4 = 589 

= 71° 30’, w= 38° 10’ 
und P. Drude gibt an 
= 71° 38’, 38°57’. 
Dieser Spiegel ergab uns auch vollkommen andere Werte, die 
mit Hagen und Rubens und Ingersollschen Werten schon 
wesentlich besser übereinstimmen (Tab. 4). 

Die Beobachtungen sind graphisch in der Fig. 7 dar- 
gestellt. 

8. Gold. 

Gold war auf einem Silberspiegel galvanisch?) nieder- 
geschlagen worden. Der Spiegel war durch die Firma R. Winkel 
bezogen. 


1) C. Statescu, Ann. d. Phys. 33. p. 1032. 1910. 
2) Es gelang uns nicht, durch Zerstäubung einen hinreichend dicken 
Goldspiegel zu erhalten, da solche stets abblätterten. 
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Für Natriumlicht erhielten wir sehr nahe die Drudeschen 
Werte. Am Schlusse der Beobachtungen hatte sich die Ober- 
fläche sehr wenig geändert; Tab. 5 zeigt die Resultate. 

Die Fig. 8 gibt den Verlauf von $ und u. 


90 
5 
In 
7 
ah - 35° / 
| | 
BB af a 
4 1 
il 
4 pe 77 
Fig. 7. Cu (zerstäubt). Fig. 8. Gold (galvanisch). 
4. Platin. 


Der Platinspiegel wurde durch Kathodenzerstäuben er- 
halten. An den Rändern war er etwas dünner als in der 
Mitte. 

Im Natriumlicht erhielten wir 


5 = 11°0/, P= 30° 3’. 
Bei P. Drude und W. Meier!) findet man dagegen bzw. 
= 78° 30’, w= 32° 35’, 
= 1186’, d= 27° 20’. 


1) W. Meier, Diss. Göttingen 1909; Ann. d. Phys. 31. p. 1017. 1910. 
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So zeigt unser Spiegel keine größeren Abweichungen von den 


Drudeschen Werten als der von W. Meier. 

Die Resultate sind in Tab. 6 gegeben. 

Es ist vielleicht nicht ohne Interesse, zu erwähnen, daß 
Hagen und Rubens?) für A = 1,2, n = 4,5 ausrechneten, was 


mit unseren Beobachtungen übereinstimmt. 


45 90 
y 
- 
85 Lat | 
N 
/ 17178 
Ber N 
35 
. | NY 
oD | | 
— + TFT 
30 
| 
2 3 4 5 
Fig. 9. Platin. Fig. 10. Iridium. 
5. Iridium. 


Der letzte von den untersuchten Spiegeln, Iridium, wurde 
auch durch Zerstäuben hergestellt. Die Oberfläche war tadellos 


und gleichmäßig dick (vgl. Tab. 7). 
Im Na-Licht fanden wir 
178%, p= 26°. 
Die Fig. 10 gibt den Verlauf von 5 und ’. Man sieht, 
daß 5 und 5 den ähnlichen Verlauf haben wie bei Platin. 


1) E. Hagen u. H. Rubens, Ann. d. Phys. 8. p. 454. 1902. 
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Theoretisches. 


Versuchen wir nunmehr, unsere Resultate mit der Theorie 
zu vergleichen. Unter der Annahme, daß die Dielektrizitäts- 
konstante neben der Leitfähigkeit keine Rolle spielt, gilt die 
Beziehung: 


x=l, n=Vor. 


Daraus würde in der Drudeschen Annäherung, welche hier 
wegen des großen n sehr gut erfüllt ist, folgen: 


und n= 


d.h. 
22,5°. 


Man sieht sogleich, daß die erste Relation bei Silber, 
Gold und zerstäubtem Kupfer auch nicht annäherungsweise 
erfüllt ist. Man wird daher versuchen, ob die durch die 
Elektronentheorie erweiterte Maxwellsche Theorie imstande 
ist, die Beobachtungen darzustellen. Die Gleichungen sind 
von P. Drude entwickelt worden und enthalten zwei Para- 
meter 4’ und C, wenn man im Metall nur Leitungselektronen 
annimmt. Sie sind 
Civ as 

Nun ist bei allen unseren Beobachtungen n?(1 — x’) groß 
neben 1. Wir können daher für die zweite Relation schreiben: 


2n?«= 1=— 


Daraus folgt: 


=ıyl+ 


Ist 4 klein neben 2’, so geht die letztere Formel über in: 
tg 9 = aye. 


Aus unseren Kurven haben wir 4’ und C gemäß dieser 
Gleichungen nach der Methode die kleinsten Quadrate be- 
rechnet. Es finden sich die folgenden Werte: 


n?(1 — x)= — 
+ 
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. 


50 
44 
49 
27 
100 


Offenbar ist der mögliche Fehler von C = tg? bei den hohen 
Werten von $ sehr groß. 
Setzt man rückwärts die gefundenen Werte von A’ und C 
in die Gleichungen ein und berechnet ¢ und w#, so ergeben 
sich die Werte in Tab. 8. 


Tabelle 8: 


|| 
4 | beob. | ber. 


Silber 


® 


Gold 
beob. | ber. 
® 


Kupfer 
beob. | ber. 


Platin 
beob. | ber. 


Iridium 
beob. | ber. 


1p 


80°35’/81°50’ 
85 45 85 50 
87 10/87 10 
88 — 88 00 
88 25/88 25 


81°30'|81°30’ 
85 45 185 40 
87 1087 10 
88 0187 50 
88 20 |88 20 


80 0'|79°05’ 
84 30/84 25 
86 10/86 20 
87 30/87 15 
88 0/87 50 


81°10’ 
84 50 


82° 0’ 
85 5 
86 10 
86 50 
87 10 


82 0'/82°50’ 
84 45/85 20 
85 45 |86 20 
86 30/86 50 
87 20 |87 10 


29°10’ 
28 00 
26 30 
25 30 
24 20 


44°10’ 
43 10 
42 50 
42 00 
41 50 


44°15 44° 07 
43 2014 0 
42 35) 48 40 
41 4543 30 
41 00) 43 10 


43° 0’ 
43 10 
42 50 
42 80 
42 10 


82°30’ 
28 15 
26 20 
25 40 
24 50 


86° 

32 10 
29 30 
28 00 
27 00 


44°30’ 
43 50 
43 15 
42 45 
42 10 


80° 40’ 
29 40 
29 00 
28 0 
27 00 


44°40 
44 10 
43 50 
43 80 
43 05 


Bei 1 ist die Übereinstimmung noch meist schlecht, bei 
Platin und Kupfer auch bei 2 noch nicht besonders gut, 
dann aber befriedigend und die Abweichungen hier liegen bei 
weitem innerhalb der Fehlergrenze. 

Für sehr lange Wellen, wenn A groß neben 4’ ist, sind 


CVA, 


Da offenbar 
1— 


= 0 


| 
1,6 | 
% Kupfer —— .. 25 
0,83 
| 
m | 
2 | | 
8 | 186 10 
4 | 80 
ly | 
3.8 
8 | 
4 | 
5 | J | Il | | 


Optische Konstanten einiger Metalle im Ultrarot. 231 
ist, so muß x nahezu 1 sein. Wir erhalten .also: 
x=1, 2n?=C2'A 
und kommen auf die Maxwellsche Relation, wenn wir 
setzen, wie es auch der Drudeschen Theorie der Elektrizitäts- 


leitung entspricht. Berechnen wir o aus dem beobachteten C 
und 2’, so erhalten wir folgende Tabelle: 


| Silber | Gold | Kupfer | Platin | Iridium 


1077. o (berechnet) 1,4 2,5 1,0 0,12 0,13 
10717. (soll sein) 5,7 4,2 5,8 0,85 1,7 


Wie man sieht, stimmen die Leitfähigkeiten gar nicht 
überein. Die ‚aus den Polarisationsbeobachtungen berechneten 
sind immer zu klein. Das fand auch W. Meier, als er % 
und C aus den Dispersionskurven von n und x im Ultraviolett 
und sichtbaren Gebiet berechnet hatte. Da wir galvanisch 
niedergeschlagene oder zerstäubte Schichten hatte, so könnten 
diese etwa infolge kleiner Diskontinuitäten zwischen den klein- 
sten niedergeschlagenen Teilchen allerdings eine kleinere Leit- 
fähigkeit gehabt haben, als massive Metalle. Ferner ist ja 
C =tg?@ nur ungenau aus den Beobachtungen berechenbar. 
Wahrscheinlich aber ist auch die Drudesche molekulare 
Theorie noch nicht so vollständig, daß sie eine Extrapolation 
auf 4 erlaubt. 

Das Reflexionsveriaégen ist in Annäherung gegeben durch: 


4 
n*(1 + x) v2 
Vale 

Wenn A klein neben 4 ist, folgt: 
1 = ’ 
(1) 
Wenn A so groß neben A’, daß 2’ neben A selbst fortbleibt: 
2 
(2) 1—R 
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Wenn A= 4/2 ist, so gibt offenbar die Formel (1) — sie gilt 
in roher Näherung, da 1/8 neben 1 weg bleibt — denselben 
Wert für 1— R, nie (2). Dies trifft nun bei Cu zu, und für 
A= 12 u führen die Formeln (1) und (2) zu demselben A. 
Hier und wohl auch bei Silber ist bei der doch nicht großen 
Genauigkeit, mit der 1— R meBbar ist, wohl keine Ent- 
scheidung zwischen der Maxwellschen und der Elektronen- 
theorie in dem Gebiete bis 12 aus den Hagen und Rubens- 
schen Beobachtungen zu fällen. Bei Platin ist 2’= 1,6. Hier 
ist schon für relativ kleine A die Relation 


2 
1— R= 
erfüllt und beide Theorien ergeben denselben Wert des 
Reflexionsvermögens. Eine größere Abweichung wäre bei Gold 
zu erwarten, aber nach der anderen Richtung, als sie bei 
Hagen und Rubens von dem berechneten Wert sich findet. 


Die meisten in der vorliegenden Arbeit verwandten Apparate 
waren aus Mitteln beschafft, welche auf Antrag von Hrn. Prof. 
Voigt dem hiesigen Institut von der Göttinger Vereinigung 
zur Bearbeitung einiger Probleme aus dem Gebiete der Wärme- 
strahlen zur Verfügung gestellt waren. 


Göttingen, Physik. Inst., Math. Abt., 20. Oktober 1912. 
(Eingegangen 23. Oktober 1912.) 
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2. Elektrizitätserregung 
beim Zerspritzen von Flüssigkeiten 
(Balloelektrizität); 
von C. Christiansen. 


Zweiter Teil. 


§ 14. Halogensubstituierte fette Säuren. Diese Verbindungen 
haben mit Rücksicht auf die Balloelektrizität sehr merkwürdige 
Eigenschaften. 


Tabelle XLII. 


gemischt Konzentration der Säuren, m, = 
| | Me | Yee 
Monochloressigsäure - 1,3 |-0,9 |-0,5 0,85 


Dichloressigsäure - 2,7 |-22 |-1,55|-0,9 |-0,5 
Trichloressigeäure — 3,85 |-2,8 =1,65/-0,9 |-0,5 


Dichloressigsäure Kalium- }|- 7,9 |-7,6 |-5,8 |-2,5 |-1,0 | -0,35 


Monochloressigsäure 1-m. 2,5 |-1,75|-1,1 |-0,6 
Trichloressigsäure ehlorid '|-10,8 |-9,2 |-6,1 |-8,2 |-1,65 | -0,9 


Monochloressigsäure 0,95 | 1,2 | 1,85| 1,85 
Dichloressigsäure | 1-m. |- 1.75/-1,8 101 | a2 | 1,45) 1,5 
Trichloressigsäure Alkoholl_ 98 |-1,8 | 060 | 1,8 | 17 | 18 


Wir sehen, daß die drei Chloressigsäuren anaballisch sind 
und zwar ist die Balloelektrizität der starken Lösungen der 
Zahl der Chloratome im Molekül proportional. 

Aus den Messungen über Mischungen von diesen Säuren 
mit Kaliumchlorid geht hervor, daß sie hyperanaballisch sind, 
und dies um so mehr, je größer die Zahl der Chloratome ist. 

In den drei letzten Versuchsreihen handelt es sich um 
Mischungen von einem hyperanaballischen und einem hyper- 

Annalen der Physik. IV. Folge. 40. 16 
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kataballischen Körper; bier tritt eine Art von Kompensation 
ein bei den zwei letzten Säuren für m, = !/,. 


Verschiedene Lösungen, die zu derselben Gruppe von 
Verbindungen gehören, gaben folgende Wirkungen. 


Tabelle XLIII. 


Gemischt Konzentration der Säure 


tle | *he 


Wasser 
1-m. Kalium- 

chlorid 
1-m. Alkohol 1,2 


Monobromessig- 
säure 


CH,Br+CO-0H 


* -1,0 |-0,45 

Tribromessigsäure 
CBr,-CO-OH id -2,7 |-1,0 
1-m. Alkohol 1,45} 1,7 


Jodpropionsäure ß 
CH,J-CH,-CO-OH 


1-m. Kalium- 
chlorid |-2,0 
1-m. Alkohol 0,4 | 1,2 


Trichlorbutter- Wasser -1,65/-1,4 
säure a a ß 1m. Kalinw- 
-CHCI-CCl,- chlori -1,8 |-1,5 |-1,8 
CO-OH 1-m. Alkohol -4,0 | -3,0 | 0,0 


| Wasser -0,6 | 0,0 


Alle diese Säuren sind autoanaballisch; die drei ersten 
sind auch stark hyperanaballisch. Trichlorbuttersäure dagegen 
ist nicht hyperanaballisch, da sie dieselbe Balloelektrizität 
hervorbringt durch Mischen mit Kaliumchlorid als mit Wasser. 
Bei allen findet durch Mischen mit Alkohol eine Kompensation 
statt, indem bei den verdünnten Lösungen die Kataballität 
der Alkohole, bei den konzentrierteren die Anaballität der 
Säuren überwiegt. 

Die folgende Tabelle zeigt, wie einige dieser Säuren sich 
gegenüber Kalilösungen verhalten. 


| | 
( 
| 
| -0,3 
-0,5 
| 1,6 
| 0,2| 0,2 
| 1,4 18 
-1,01-0,7 
| -1,51-09 
1,5| 2,2 
H 
i] 
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Tabelle XLIV. 


0 10 20 40 
40 30 20 0 
20 20 20 20 


Monochloressigsäure 1-m. | —0,8 —0,8 —0,05 —0,1 
Trichloressigsäure */,-m. —1,8 —1,75 | —0,5 —11 
Tribromessigsäure 1-m. -1,55 | -14 | -05 
Jodpropionsäure /,-m. -11 | -21 | -02 | -08 | -02 


Bei allen Versuchen war die Konzentration der Kalilösung 
ebensogroB wie die der Säuren. Das Verhalten der Mono- 
chloressigsäure und der Jodpropionsäure ist leicht verständlich, 
dagegen weiß ich nicht, wie das der übrigen zu verstehen ist. 

Über die Balloelektrizität der Mischungen von !/,-molarer 
Trichloressigsäure mit verschiedenen Lösungen habe ich die 
folgenden Versuche gemacht. 


Tabelle XLV. 
Trichloressigsäure !/,-m. 


KCl —5,2 NaC,H,0, 0,9 
NiCl, —5,8 */, Pb(C,H,0,4), 0,5 
KNO, -45 NaOH -1,8 
1/,PD(NO, | —4,9 1/, H,SO, -1,9 
K,8O, —3,6 C,H,0, —0,4 
1/, ZnSO, H,O —1,65 


Das Verhalten der Trichloressigsäure gegenüber der 
Schwefelsäure und den sechs ersten Salzen erklärt sich ein- 
fach aus deren hyperanaballischer Natur; mit der Essigsäure 
tritt die oben erwähnte Kompensation ein; aus den essig- 
sauren Salzen wird Essigsäure agree. welche hyper- 
kataballisch ist. 

§ 15. Amide. Von diesen habe ich die folgenden unter- 
sucht: 

Formamid. ... H-CO-NH, = CHO-OH + NH, — H,0, 

Acetamid . . . CH,-CO-NH, = C,H,O-OH + NH, — H,O, 


Acetonitril. . . C,H,CN = 0,H,O-OH + NH, — 2H,0. 
16* 


| 


236 C. Christiansen. 
Tabelle XLVI 


i 
gemischt Konzentration der Amide, m, = f 
Formamid | Wasser 0 0 0 0 0 I 
Acetamid ” 0,5 0,8 0,2 
Acetonitril ~ 0,8 1,0 0,8 0,6 
Formamid 1, KCl 0 0 0 0 0 
Acetamid 2 0,7 0,3 0,2 . 
Acetonitril si 8,5 8,05 2,3 1,45 


Man sieht, daß die Balloelektrizität der Amide sehr 
gering ist. Dasselbe gilt von den Mischungen der Amide 
mit verschiedenartigen chemischen Verbindungen. ~ 


Tabelle XLVII. 


1/, KCl | KOH | 4/,H,SO,: 


Acetonitril */,-m. 2,45 | 2,65 1,6 2,8 


$16. Amine. Von diesen Verbindungen wurden die fol- 
genden auf Balloelektrizität untersucht. 


Methylamin. . . . . . NH,”(CH,) 
Dimethylamin. . .. . NH”(CH,), 
Äthylamin . . . . . . NH,%C,H;,) 
Diäthylamin . . . . . 
Triäthylamin . . . . . N(C,H,)s. 
Tabelle XLVIII. 
Gemischt Konzentration der Amine, m = 
Methylamin | Wasser | 1,8 | 1,2 |08| 0,4 
Dimethylamin 82 | 24 | 1,65 
Methylamin | */, KCI 26 |1,8| 1,1 
Dimethylamin & 6,6 | 5,6 | 4,0 | 2,8 
Atbylamin Wasser | 8,15) 2,65/ 1,5 | 0,7 | 0,25 | 
Diäthylamin 5,8 | 5,4 | 4,4 | 23,8 | 1,2 
Triäthylamin 7,5 | 82 | 58 | 41 
Athylamin 1/, KCl 6,75| 5,9 | 4,6 | 2,8 
Diäthylamin 11,9 | 8,4 | 5,5 
Triäthylamin pe 12,0 | 7,7 


1 
| 


Elehtrizitatserregung beim Zerspritzen von Flüssigkeiten. 237 


Mischungen von Aminen mit Kaliumchloridlösungen gaben 
immer sehr konstante Werte der Balloelektrizität; dagegen 
gaben Mischungen mit Wasser sebr variable Werte derselben. 
Die Tabelle zeigt, daß die balloelektrische Wirkung der Amine 
mit der Zahl der Methyl- oder Äthylgruppen wächst. 

Wir sind nun imstande, die Balloelektrizität einiger Methyl- 
und Äthylverbindungen zu vergleichen; wir haben nämlich 


untersucht: 
Methylalkohol . . . . . CH,-HO 
Methylamin . . CH,-NH, 
Essigsäure . . . . . CH,-00-OH 
und 
Äthylalkohol . . . . . C,H,;-HO 
Äthylamin . ..... C,H,-NH, 
Propionsäure . . . - . C,H,-CO-OH. 


Die Tabelle enthält die Balloelektrizität dieser Verbin- 
dungen gemischt mit 1-m. Kaliumchlorid. 


Tabelle IL. 


1/, KCL. 
Konzentration, m, = 
2 1 Ya 

Methylalkohol . . 2,5 1,7 0,95 

Methylamin . . . 8,15 2,6 1,9 1,1 
Essigsäure. . . . 4,85 4,45 3,4 2,1 
Athylalkohol. . . 6,35 5,2 8,6 2,1 
Äthylamin . . . | 7,05 6,1 48 8,05 
Propionsäure . . . 10,85 10,15 8,5 5,5 


Der übereinstimmende Gang der Werte der Balloelektri- 
zität fällt in die Augen. 

Es ist interessant, daß die folgenden Verbindungen sich 
in äbnlicher Weise verhalten: 


Karbolsiure .... . C,H,-HO 
C,H,-NH, 
Benzoesäure .... . C,H,-CO-OH 


Die Balloelektrizität ihrer Mischungen mit 1-m. Kalium- 
chlorid ergibt die folgende Tabelle. 
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Tabelle L. 
1, KCl. 


Konzentration, m, = 


Ya | Ie | Ye "les | 


Karbolsäure . . | 49 | 4,8 | 2,7 | 0,85 | 0,05 | -0,2 
Avilin . . . . 7,8 | 5,75 | 80 | 1,0 0,2 
Benzoesäure . . 6,75 2,6 0,85 


In allen Fällen sehen wir die Balloelektrizität wachsen, 
wenn wir dieser Ordnung fortgehen: 
X-HO, X-NH,, X-CO-OH. 
Die Amine sind Basen; man muß deshalb erwarten, daß 
ihre balloelektrischen Eigenschati'n durch Säuren aufgehoben 
werden können. 


Tabelle LI. 
Salzsäure */, m. 20 20 20 '20 20 
Wasser - 60 50 40 80 20 
A oder B 0 10 20 80 40 
A = Athylamin '/,-m. © —0,1 0 0 0,75 | 1,85 
B = Triäthylamin '/, m. —0,1 0,4 0,55 8,6 1,2 


Äthylamin kann also von Salzsäure vollständig neutrali- 
siert werden, Triäthylamin aber nicht. 

Essigsäure ist imstande, Triäthylamin in gewöhnlichem 
chemischen Sinne zu neutralisieren; das vermag Buttersäure 
nicht; Tab. LII zeigt, daß dasselbe von der Balloelektrizität gilt. 


Tabelle LII. 


Triäthylamin */,-m. 40 80 20 10 & 
A oder B 0 10 20 80 40 

A = Buttersäure */,-m. 5,4 9,95 10,95 11,4 | 1,5 
B = Essigsäure */,-m. 5,15 8,0 0,1 0,45 0,8 


Endlich folgen hier einige Versuche über Mischungen von 
Äthylamin mit verschiedenen Lösungen. 
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Tabelle LIL 


,KCl | ,KOH | NH, | HCl 


Äthylamin 1-m. 1,5 8,4 | 3,3 -03 


817. Ester. Ich untersuchte Lösungen von: 


Methylacetat . . . . . C,C,, C,H,0:0.CH, 
Äthylacetat. . . . . - C,C,, C,H,O-O-C,H, 
Propylacetat . . . . C,C,, C,H,0-0-C,H, 
Isobutylacetat. . ... C.C,, C,H,O-0-C,H, 


Amylacetat. ..... C,H,0-0-C,H,,. 


Mit 1-m. Kaliumchlorid vermischt gaben sie die folgenden 
Werte der Balloelektrizität. 


Tabelle LIV. 
1/, KCl. 


Konzentration der Ester, m, = 


Ya Ye he ‘Ise "lea "ies Vase 


8,2 | 625 | 525] 3,3 | 1,8 | 0,85 


6,C, 12,7 | 12,0 | 1025} 705149 | 1,8 | 1,25 
C,C, 13,5 | 112 | 84/51 | 25 | 1,0 
0,0, 9,95| 60 | 3,0 | 1,8 


1,4 


Ich habe auch einige Versuche gemacht über Mischungen 
von Amylacetat mit verschiedenen Lösungen von Kalium- 
chlorid. 


Tabelle LV. 


Amylacetat Konzentration des KCl, m, = 

1 "ho | !ıoo 0 
“ise 4,4 8,9 2,65 1,15 1,0 
"lee 7,85 6,55 4,4 2,2 1,85 

gesättigt 8,45 1,6 5,5 2,6 2,5 


Außerdem wurden die folgenden Versuche mit Äthyläther 
und Äthylalkohol gemacht. 


| 83 | 8,7 
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Tabelle LVI. 


Konzentration, m, = 
1 Ya "s ‘he 
Ather mit Wasser gem. 1,4 1,5 1,1 0,85 0,5 
Äther mit '/, KCl „ 1,9 7,1 5,6 8,8 0,8 
Alkohol mit '/, KCI ,, 6,8 5,2 8,5 2,1 


§ 18. Diorybenzol, C,H,-(OH,. Man hat drei Verbin- 
dungen von dieser Zusammensetzung, nämlich Brenzkatechin, 
Resorcin und Hydrochinon. Ihre wässerigen Lösungen sind 
alle autokataballisch. Ich fand dafür die folgenden Werte: 


Brenzkatechin !/,;-m. . 2... 6,45 
Resorein 8,0 
Hydrochinon 


welche jedoch wenig Wert haben, da sie die Mittel von unter- 
einander sehr abweichenden Messungen sind. 

Sir J. J. Thomson!) dagegen fand, daß die zwei erst- 
genannten Dioxybenzole ungefähr wie Wasser wirkten. 

Über die Mischungen derselben Lösungen mit Elektro- 
lyten verschiedener Konzentration wurden die folgenden Ver- 
suche gemacht. 

Tabelle LVII. 


Konzentration des Elektrolyten, m, = 


Elektrolyt 
1 "yoo | | 
1/,H,SO, | 02 | 02 | 0 0 4,55 
Brenzkatechin 1/,-m. | WA K,80, 0,6 0,25 —0,1 0,5 4,55 
1/, NaOH 8,1 7,9 1,2 


Resorcin !/,-m. 1/,KSO, | —2,8 |-15 | —1,05| -0,5 2,2 


| 1,H,80, | -—2,8 |-1,8 |-18 |-14 | 0,5 
1/, NaOH 1,7 | 3,1 | 8065| 8,5 


H,S0, 1,55 1,1 0,7 — 0,85 0,8 
Hydrochinon */,-m. | 1/,K,S0, | -1,55 | -0,95 | -0,5 | —0,4 |—0,2 
1/, NaOH 18 | 1,7:| 20 


1) J. J. Thomson, Phil. Mag. (5) 27. p. 849. 1894. 


| 

| | 
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Mischangen von Dioxybenzolen mit Alkoholen und fetten 
Säuren gaben folgende Wirkungen: 


Tabelle LVIII. 


Methylalkohol 1-m. . . . 
Athylalkohol 
Propylalkohol „, 


Ameisensäure 1-m. . . . 
Essigsäure 
Propionsäure „ 
Buttersäure 


Brenzkatechin | Resorein | Hydrochinon 
"arm. "rm. 
5,5 3,9 2,45 
5,6 5,4 3,35 
6,3 5,5 4,1 
0,2 10. — 0,6 
0,9 2,0 2,25 
2,8 6,6 6,7 
5,6 10,55 10,35 


§ 19. Anilin, C,H,-NH,. Bei den Versuchen mit Anilin 
ging ich von einer !/,-molaren Lösung aus. Sie gibt negative 
Balloelektrizität, die mit der Verdünnung sehr langsam ver- 
schwindet; Anilin ist folglich autoanaballisch. 


Tabelle LIX. 
Anilin. 
Konzentration, m, = Us | Ye | "a | "hee | "ze 
Balloelektrizität. . | —4,6 |-42 |-38 -38 | -1,8 |-ı5 | -13 


Setzt man zu der !/,-molaren Lösung von Anilin wachsende 
Mengen von Elektrolyten, dann wird die Balloelektrizität zuletzt 
positiv; Anilin ist folglich hyperkataballisch. 


Tabelle LX. 
Anilin !/,-m. Konzentration der Elektrolyte, m, = 
gemischt mit 0 !/10000 */1000 Yo Y 
1/,H,SO, —4,2 —4,3 —2,9 0,1 4,5 1,1 
1/, K,SO, —4,5 —8,5 —1,1 28 | 5,0 7,0 
| | | | ae | 


Bei den Versuchen 
verschiedene Werte der 


mit Natronlösung erhält man sehr 
Balloelektrizität, nachdem die Kon- 
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zentration der Lösung ab- oder zunimmt. Die Natronlösung 
hat somit eine besondere Einwirkung auf die Oberfläche der 
Platinplatte, die nur durch lange fortgesetzte Arbeit mit der- 
selben Lösung zum Verschwinden gebracht werden kann. 

Bei den Versuchen mit Schwefelsäure bemerkt man, daß 
die Balloelektrizität zuletzt stark sinkt, was natürlich von der 
Neutralisation des Anilins herrührt. Über diese Neutralisation 
wurden die folgenden Versuche ausgeführt. 


Tabelle LXI. 
Schwefelsäure "/;-m. | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 
Anilin */,-m. 5/10] 18 | 20 | 22 | 25 | 30 | 40 
Wasser 40 | 35 | 80 | 22 | 20 | 18 | 15 | 10] 
Balloelektrizität 0,0 | 0,8 | 0,5 | 0,8 | 0,85 | 1,15 | 13 | 4,8 | 6,9 


820. Verschiedene Lösungen. In der folgenden Tabelle 
haben wir die Balloelektrizität einer Reihe von Lösungen, 
teils allein, teils mit Wasser, teils mit 1-molaren Lösungen 
von Alkohol, Kaliumchlorid, Salzsäure und Kali gemischt. 


- Tabelie LXI. 


Gemischt mit 
.2 
° = um 
1. Ammon 1-m. +0,2| +0,25 + 1,8 |+ 0,2 |-0,2 |+ 0,85 
2. Morphin 1g im Liter |+2,1|| +1,4 | + 4,6 |+ 0,8 |-0,1 |+ 0,2 
8. Vanillin gm. +8,8 || +2,4 | + 5,1 |+ 2,7 | +2,2 | - 0,2 
4. Benzoesäure 1/y9-m. +2,5| +1,5 | + 1,7 | + 8,8 | +2,8 | - 0,1 
5. Pyridin 1-m. +1,8 | +1,8 | + 1,2 |+10,1 | +5,8 | +10,8 
6. Piperidin 1-m. +6,0| +7,0 | + 6,25| +18,4 | +7,72 | +18,7 
7. Strychnin gesättigt |-1,4 | -1,4 | - 4,4 |- 0,1 |-0,1 |+ 0,4 
8. Cinchonin gesättigt |-8,8| -3,1 | - 1,0 |+ 0,1 |-0,1 |+ 0,2 
9. Chinolin gesättigt -2,7 | - 2,6 |+14,2 | +0,8 | +14,7 
10. Anilin 1/,-m. -4,8|| -4,8 | - 3,8 |+ 7,8 |+1,1 |+ 7,7 
11. o-Toluidin || 5g im Liter |-5,5 -4,4 | - 4,0 |+ 5,8 | 40,8 |+ 5,6 
12. Chinin 1/, g im Liter |-6,0 | -8,6 | - 9,9 |+ 8,05 +0,65 + 2,85 
18. m-Toluidin 5g im Liter |-5,5 || -4,7 | -11,0 |+ 8,5 |+1,8 | + 9,0 


| 

| | 
| 

| 

| 


Die Lösungen von Ammon, Morphin und Vanillin, die die 
erste Gruppe bilden, sind autokataballisch, sie verhalten sich 
übrigens wie Elektrolyte, indem sie mit Alkohol vermischt, 
ziemlich starke Balloelektrizität geben und keine Wirkung auf 
Neutralsalze wie KCl haben. Gegenüber HCl und KOH ver- 
halten Ammon und Morphin sich als Basen, Vanillin als Säure. 

Die Lösungen der zweiten Gruppe sind auch autokata- 
ballisch, Benzoesäure ist schwach, Pyridin und Piperidin stark 
hyperkataballisch; gegenüber HCl und KOH verhalten die 
zwei letzten sich als Basen, die erste als Säure. 

Die Lösungen der dritten Gruppe sind autoanaballisch; 
ihre Ballität verschwindet fast vollständig durch Mischen mit 
Elektrolyten, wohl weil beide Lösungen sehr schwach sind. 
Auffallend ist die starke Anaballizität der Mischung von 
Strychnin und Alkohol. 

Die Lösungen der vierten Gruppe sind autoanaballisch 
und hyperkataballisch. Sie verhalten sich gegenüber HCl 
und KOH als Basen. 

Die Lösungen der fünften Gruppe sind autoanaballisch 
und schwach hyperkataballisch. Ihr Verhalten gegenüber 
Alkohol ist eigentümlich und mit dem des Strychnins zu ver- 
gleichen. Gegenüber HCl und KOH verhalten sie sich als 
Basen. 

Prof. A. C. Christensen hatte die Güte, mir eine !/,,- 
‚molare Lösung von Nikotinchlorhydrat zu überlassen; mit 
dieser wurden die folgenden Versuche gemacht. 


Tabelle LXIII. 
Nikotinchlorid */,-m. | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 
Kalilösung */,-m. . 0 5 10 15 20 80 | 40 
Waser .... | 40 | 35 | 80 | 2 | 20 | 10 | 0 
00 | o1 | 02 | o8 | 86 59 | 67 


Nikotin ist folglich stark hyperkataballisch. . 

§ 21. Balloelektrische Aquivalente. Aus Tab. XX ersehen 
wir, daß mebrere äquivalente Kalisalze mit Alkohol vermischt, 
dieselbe Balloelektrizität geben. Solche Salze werden wir iso- 
aballisch nennen. Nimmt man statt Alkohol Äther oder Anilin, 
werden dieselben Salze auch isoaballisch. Auf diese und viele 
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andere Erfahrungen gestützt, glaube ich das folgende Gesetz 
aufstellen zu können. 

Zwei Elektrolyte, die mit einem hyperballischen Körper ge- 
mischt, isoaballisch sind, sind auch isoaballisch gegenüber allen 
anderen hyperballischen Körpern. 

Als Beweis für dieses Gesetz führe ich die folgenden Ver- 
suche an. 

Mischte ich eine 0,7-molare Kaliumchloridlösung, oder 
eine 1-molare Kaliumnitratlösung mit 1-molaren Alkohol, er- 
hielt ich dieselbe Balloelektrizität, 6,5 Volt. Es sollten dann 
dieselben zwei Lösungen auch dieselbe Balloelektrizität geben, 
wenn sie mit anderen hyperballischen Lösungen gemischt 
werden. Daß dies wenigstens sehr nahe eintrifft, zeigt die 
folgende Tabelle. 

Tabelle LXIV. 


0,7 KCl | 1,0 KNO, 
Athylalkohol 1-m. . . . . 6,5 6,5 
Isobutylalkohol !/;-m. . . . 7,6 7,6 
Essigsäure 2-m. . . . . . 4,9 
Propionsäure 1-m. . . . . | 9,35 9,35 
Anilin | 7,6 1,6 
Äthyläther i-m.. . . . . | 6,85 6,75 


Die in den nächsten zwei Tabellen mitgeteilten Versuche 
führen zu demselben Resultate. 


Tabelle LXV. 


‘h HOL | KCL 


Äthylalkobol 1m, . . 3,0 3,0 
Äthyläther 1-m.. . . . . 8,6 8,9 


Tabelle LXVI. 


| Weinsäure | Kaliumchlorid 


‘| 6,8 | 6,1 
Buttersure | 78 1,8 


{ > 
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Nun entsteht natiirlich die Frage, ob es in Analogie mit 
den isoaballischen Körpern auch isohyperballische Körper gibt, 
d. h. gilt auch das folgende Gesetz. 

Zwei hyperballische Körper, die mit einem Elektrolyten ge- 
mischt, gleichviel Balloelektrizität hervorbringen, tun auch das- 
selbe, wenn sie mit einem anderen Elektrolyten gemischt werden. 

Die folgenden Versuche wurden gemacht, um dieses Ge- 
setz zu prüfen. 

Tabelle LXVII. 


KCl | Y,KOH | HCI | */, H,SO, 

Äthylalkohol !/,-m. . . . 5,45 4,9 | 5,0 
Propylalkohol !/,.m. . . 6,2 5,55 | 5,85 
Athylalkohol 4/,-m. . . . 6,6 6,05 6,1 
Äthylalkohol !/,-m. . . . 5,4 4,8 
Valeriansäure 1,6g im Liter | 5,85 5,5 
Äthylalkohol */;-m. . . . 6,7 | 5,8 
Äthylalkohol ARE 4,75 4,9 
Dimethylamin !/;-m. . . 5,2 5,8 | 
Äthylalkohol !/,-m. . . . 5,8 60 

Athylalkohol /,-m. . . . 4,5 19 3,8 
Essigsaures Methyl '/,-m . 5,2 | 2,25 4,5 
Athylalkohol */,-m. . . » 5,5 | 2,8 4,65 


Diese Tabelle zeigt, daß wenn eine hyperballische Flüssig- 
keit, wie z. B. !/,„.molarer Propylalkohol zwischen !/,-molaren 
und !/,-molaren Alkohol liegt, wenn sie mit Kaliumchlorid- 
lösung gemischt werden, so findet dasselbe auch statt, wenn wir 
statt Kaliumchlorid entweder Kali oder Schwefelsäure nehmen. 

Wollte man aus dieser Tabelle die Konzentration der 
Alkohollösung berechnen, die mit der hyperballischen Lösung 
isohyperballisch ist, würde sich das folgende Resultat ergeben. 


Tabelle LXVIII. 
I" Kcı |, KOH| HC1|"/, H,SO,| Mittel 


Propylalkohol . 1 088 0,78 0,89 0,88 


Valeriansäure 1,6g im Liter 0,67 0,85 | 0,76 
Dimethylamin */y-m.. . . | 0,71 0,91 0,81 
Essigsaures Methyl '/,-m. . | 0,85 0,94 0,90 =| 0,90 
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Es ist also z. B. !/„-molarer Propylalkohol isohyper- 
ballisch mit 1-molaren Alkohol. 

8 22. Verschiedene Gase. Wie wir im Anfange dieser Ab- 
handlung gesehen haben, fanden Lenard und J. J. Thomson, 
daß die Natur der umgebenden Gasen von großem Einfluß ist, 
sowohl auf die Größe als auf das Vorzeichen der Balloektri- 
zität. Ich habe auch gefunden, daß die Balloelektrizität stark 
beeinflußt wird durch die Gase, die die Flüssigkeitstropfen 
mit sich führen; doch ist dieser Einfluß ein wesentlich anderer 
als man nach diesen älteren Versuchen erwarten würde, was 
bedingt sein muß durch den großen Unterschied in den Ver- 
suchsmethoden. 

Tabelle LXIX gibt die Resultate von Versuchen mit 
Mischungen von 1-molaren Alkohol und 1-molaren Kalium- 
chlorid bei verschiedenen Drucken, die in cm-Quecksilber aus- 
gedrückt sind. Unter Gas ist hier das Beleuchtungsgas Kopen- 
hagens zu verstehen; die Kohlensäure und der Wasserstoff 
wurden Behältern mit den komprimierten Gasen entnommen. 


Tabelle LXIX. 


Druck Kohlensäure | Atm. Luft Leuchtgas | Wasserstoff 
10,2 0,7 

15,5 1,45 2,1 

20,8 2,2 1,6 2,9 8,95 
25,7 8,2 8,1 48 + 6,5 

81,0 4,25 4,8 7,1 9,8 

85,9 5,85 6,6 9,45 

41,0 6,9 8,1 12,4 


Setzen wir die Balloelektrizität der atmosphärischen Luft 
gleich 1, dann haben wir für die übrigen Gase die folgenden 
relativen Werte. 


Tabelle LXX. 
Druck | Kohlensäure | Atm. Luft | Leuchtgas | Wasserstoff 
20,8 1,87 1 1,81 2,47 
25,7 1,08 1 1,55 2,10 
81,0 0,89 1 1,48 2,04 
85,9 0,89 1 1,48 
41,0 0,85 1 1,58 
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Es scheint, daB die relativen Grenzwerte der Balloelek- 
trizität für großen Druck sich darstellen lassen durch folgende 
Zahlen: 


Kohlensäure 0,88 
Atm. Luft 1,00 
Leuchtgas 1,48 
Wasserstoff 2,0 


Bei einem Druck von 31cm habe ich den Einfluß der 
umgebenden Atmosphäre auf verschiedene Lösungen unter- 
sucht, wobei es sich zeigte, daß die Balloelektrizität immer 
wächst, wenn man von einem schweren zu einem leichteren 
Gase geht. Wenn Anilin und Chininlösungen mit Kohlensäure 
verhältnismäßig wenig Balloelektrizität hervorbringen, liegt es 
wohl daran, daß sie teilweise von der Kohlensäure neutrali- 
siert werden. 


Tabelle LXXI. 


Kohlen- Wasser- 
onus Atm. Luft | Leuchtgas stoff 
cies . 0,2 0,85 0,5 
Monochloressigsäure 1-m. —0,9 -1,0 
Trichloressigsäure */,-m. — 2,4 —8,1 
n. Buttersäure 1-m. . . 1,2 2,2 
Lavendelölwasser . . 5,8 6,9 
1/, KOH + 1-m. Alkohol 5,75 6,0 
Chinin '/,g im Liter . —2,5 —5,5 —11,2 


Endlich zeigen die folgenden Versuche, daß die Ballo- 
elektrizität verschiedener Lösung mit wachsendem Druck eng 
nahe in demselben Verhältnis wachsen. 


Tabelle LXXI. 


Druck in cm Hg 
20,7 80,8 “0 
h KCl + 1-m. Alkohol . . 1,7 4,8 8,9 
‘4g KCl + 1-m. Alkohol . 1,1 8,8 6,0 
Chinin im Liter —0,5 — 8,2 —1,7 
Lavendelölwasser . . . . 1,9 56 9,6 
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Unter Lavendelölwasser verstehe ich Wasser, das mit 
Lavendelöl geschüttelt worden ist. 

§ 23. Der Flüssigkeitsverbrauch. Hier sollen einige Ver- 
suche über die Zeit, in Sekunden gemessen, mitgeteilt werden 
in welcher vom Luftstrome unter einem Druck von 31cm Hg 
20cm? Flüssigkeit ins Ballometer hineingetrieben wurden. 


Tabelle LXXIIL 


Konzentration 
Wasser 61 61 a | ot 61 61 
Kaliumchlorid 63 61,5 
Methylalkohol 70 66 
Äthylalkohol _ 81 73,6 70 65,5 
a. Buttersäure 18 12,5 69 


Man sieht, daß die autoballischen Lösungen in geringerer 
Menge vom Luftstrom mitgerissen werden als die aballischen. 
Dagegen hat die Hyperballizität nichts mit der Ausströmungs- 
geschwindigkeit zu tun. Die folgende Tabelle zeigt näm- 
lich, daß sie für eine Alkohollösung dieselbe bleibt, auch wenn 
wir Kaliumchlorid zusetzen, wodurch starke Hyperballistizität 
hervortritt. 

Tabelle LXXIV. 


Druck in em Hg 


20,7 256 | 81,0 | 360 


75,5 64 61,5 | 58 
Kaliumeblorid '/,-m. . . . . . 16,2 64,5 61,2 56,8 
80,5 70,5 64,5 | 63,2 


Alkohol 1-m. + Kaliumehlorid 1-m. | 82,0 | 71,7 | 64,5 | 68,2 


Ob der Druck, unter welchem die Ausstrémung statt- 
findet, mittels Kohlensäure, atm. Luft, Leuchtgas oder Wasser- 
stoff hervorgebracht wird, hat keinen Einfluß auf den Flüssig- 
keitsverbrauch. 


(Eingegangen 7. Oktober 1912). 


3. Beiträge zur Strahlung 
und zur Energieverteilung beim elektrischen 
Entladungsfunken hoher Frequenz; 
von Heinrich Frhr. Rausch v, Traubenberg. 


Göttinger Habilitationsschrift. 


I. Einleitung. 


Die vorliegende Arbeit hat den Zweck, einige quantitative 
Beiträge zu den Strahlungseigenschaften und zu der Energie- 
verteilung beim elektrischen Entladungsfunken zu erbringen. 
Der Zusammenhang zwischen der Gesamtstrahlung eines 
oszillatorischen Entladungsfunkens und den Entladungs- 
bedingungen, unter denen er zustande kommt, sind bis jetzt 
noch wenig erforscht. Aus der älteren Literatur sind haupt- 
sächlich die Arbeiten von Masson!) zu nennen, der die sicht- 
bare Strahlung eines Funkens mit Hilfe eines Kontrastphoto- 
meters mit einer Carcel-Lampe verglich. Durch seine ledig- 
lich relativen Messungen fand er die sichtbare Strahlung des 
Funkens proportional der Kapazität des Schwingungskreises 
und dem Quadrat der Funkenlänge, die Strahlung zwischen 
Elektroden aus Zink, Zinn, Blei fiel dabei größer aus als bei © 
Kupfer, Messing und Eisen. In der neueren Literatur liegen 
Arbeiten von A. Pflüger?) vor; er untersucht insbesondere 
die Energieverteilung auf die einzelnen Linien in den Funken- 
spektren der Metalle mittels Thermosäule in relativem Maß; 
nur einmal wurde der absolute Energiewert der Funken- 
strahlung, jedoch nur für eine ganz spezielle Anordnung, mit 
der Gesamtstrahlung einer Hefnerlampe verglichen und zu 
ca. 1/199 bis "/,, ihrer’ Energie gefunden. Vom Verfasser liegt 
eine Arbeit vor, betitelt: Uber den Einfluß des Elektroden- 


1) Masson, Ann. de Chim. et de Phys. 14. p. 129. 1868. 
2) A. Pflüger, Ann, d. Phys. 18, p. 800. 1904, 
Annalen der Physik. IV, Folge, 40. 17 
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materials auf die Licht- und Wärmestrahlung des Entladungs- 
funkens*), in welcher die sichtbare und die Gesamtstrahlung 
von Funken zwischen den Elektroden aus den verschiedensten 
Metallen mittels Thermosäule in relativem Maß verglichen 
werden; als Hauptresultat der Arbeit erscheint die Feststellung 
sehr starker Veränderlichkeit der Strahlung bei Variation des 
Elektrodenmaterials bei gleichen Entladungsbedingungen. Die 
vorliegende Arbeit hat nun das Ziel: erstens die Abhängigkeit 
der Gesamtstrahlung des Funkens von bekannten Entladungs- 
bedingungen quantitativ in absolutem Maß und bei verschie- 
denen Elektrodenmaterialien zu bestimmen. Hierzu war es 
erforderlich, Kapazität, Selbstinduktion, Einsatzspannung, 
Dämpfung, Funkenzahl quantitativ meBbar zu variieren und 
dabei die Strahlung der Funken mittels absolut geeichten 
Bolometers oder Thermosäule zu messen. Zweitens wurde die 
Verteilung der im Funken umgesetzten Gesamtenergie auf die 
Strahlung und die Erwärmung der Elektroden untersucht unter 
Variation der Entladungsbedingungen. 


I. Experimenteller Teil. 
A. Schwingungskreise. 


Als Schwingungskreise kamen die gleichen zur Ver- 
wendung, wie in der früheren Arbeit des Verfassers über den 
Materialverlust der Elektroden.?) 


Die Einsatzspannung /, bestimmte sich nach der Gleichung 
(I) Fo (von, = 
C bedeutet die Kapazität, 5 die Funkenzahl pro sec. und J 
den vom Induktor F, Fig. 1 nach der Kapazität fließenden Lade- 
strom (gemessen durch Drehspulamperemeter A); 5 wurde vom 
Tourenzähler des Unterbrechers abgelesen. 

Das logarithmische Dekrement + wurde aus der Beziehung 


2,97-10° 


1) H. Rausch von Traubenberg, Bulletin de l’Acad. Imp. des 
Sciences de St. Petersburg 1910. 

2) H. Rausch von Traubenberg, Physik. Zeitschr. 18. p. 415 
bis 421. 1912. 
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ermittelt. i, die effektive Stromstärke im Schwingungskreis, 
wurde mit Hilfe des Thermoelementes 7 und Galvanometers @, 
gemessen; die Wellenlänge A mit einem Wellenmesser be- 
stimmt. Die pro sec. durch die Strombahn des Schwingungs- 
kreises geförderte Elektrizitätsmenge 5Q ergab sich aus der 
Beziehung 


(am) 
1 

Die Variation der Kapazität C konnte durch Parallel- 
bzw. Serienschaltung von zwei Leidener Flaschen bewirkt 
werden (C= 1,03, 2,02, 4,13 x 10° Farad.). Als Selbst- 
induktionen Z dienten außer den sonstigen Teilen der sad 
bahn auf Glas gewickelte Spulen von 
gut isoliertem dicken Draht. 

Eine variable Dämpfung wurde 
durch Einschalten eines stetig ver- 
änderlichen Widerstandes w, aus 
dünnem bifilar gespannten Konstan- 
tandraht bewerkstelligt. Von diesem 
Draht waren beliebige Längen mit 
Hilfe von einem Schieber mit Queck- 
silberrinne abgreifbar. Auf Vermeidung der Partialentladungen 
beim Funken f (verursacht durch mehrmaliges Zünden des 
Funkens während einer Anstiegsperiode des Induktorlade- 
stromes) wurde wie bei der früheren Arbeit durch sorg- 
fältiges Nachregulieren des Induktorspeisestromes, der die 
beiden Flüssigkeitswiderstände w, und w, durchlief, geachtet. 
(Man muß diesen so einregulieren, daß die Funken bei ce 
gerade einsetzen!) Zur Berechnung von V, wurde das Mittel 
aus den mit der Unterbrechungszahl 5 etwas schwankenden 
Einstellungen des Amperemeters 4 (1 Skt. = 1,07-10-5 Amp.) 
genommen, 


=bCP, coth (+). 


bo] 


B. Strahlungsmessungen. 
1, Apparatur und Eichung, 


Um die Energie seiner Gesamtstrahlung zu messen, wurde 
der Funke in bestimmtem Abstande einer mittels Hefnerlampe 
geeichten Thermosäule besonderer Konstruktion gegenüber- 

17" 


t 
| 
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gestellt. Die Thermosäule stand in Verbindung mit einem 
empfindlichen Drehspulspiegelgalvanometer von Edelmann 
(1 mm = 6,9x 10”!° Amp. bei 2,96 m Skalenabstand und einem 
inneren Widerstand von ca. 600 2); die Säule war nach An- 
gaben des Verfassers im Institut angefertigt.) Da sie auch 
vielleicht sonst zu Strahlungsmessungen Verwendung finden 
könnte, möge ihre Konstruktion hier etwas eingehender be- 
schrieben werden. Bei der Konstruktion kam es darauf an, 
große Empfindlichkeit bei kleiner Trägheit zu erreichen; die 
Nobilische Thermosäule ist zwar empfindlich, aber sehr träge. 

Um die Empfindlichkeit für die neue Säule zu steigern, 
wurde eine große Auffangfläche für die Strahlung gewählt; 
diese bestand aus ganz dünnem vorne geschwärztem Lamellen- 
kupfer, welches auf der Rückseite mit ganz dünnem paraffi- 
niertem Seidenpapier beklebt war; auf dieses Seidenpapier 
wurden die Thermoelemente mit Hilfe eines übergeklebten 
Streifens Aluminiumpapier angedrückt. Es lagen unter jedem 
Streifen 33 Elemente Eisen-Konstantan. In der Mitte waren 
die Thermoelemente auf ein dünnes Bernsteinstäbchen B mit 
Schellack aufgeklebt, wie Figg. 2 und 3 zeigt. 


Fig. 8. 


Die Elemente selbst wurden folgendermaßen hergestellt: 
Ein Holzrähmchen von einem vierfach 7-förmigen Querschnitt 
(Fig. 2) wurde eng mit bifilar gespanntem Eisen- und Kon- 
stantandraht (0,08 und 0,05 mm ®) so bewickelt, daß auf dem 
ganzen Rähmchen immer in äquidistanten Abständen ein Eisen- 
und ein Konstantandraht zu liegen kam. Nachdem das Rähm- 
chen voll bewickelt war, schob man oben und unten ein 
Bernsteinstäbchen B unter die Drähte und klebte sie mit 


1) Von Hrn, Mechaniker Gerlach. 
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Schellack darauf fest. Dann wurden die Drähte an der Stelle 8 
mit Weichlot möglichst dünn abwechselnd aneinander gelötet. 
Nachdem sämtliche Lötstellen hergestellt waren, schnitt man 
mit einer Schere alle Drähte jenseits der Lötstellen durch und 
erhielt nun zwei Thermosäulen auf beiden Seiten des Rähmchens. 
In der vorstehenden Untersuchung kamen zwei hintereinander 
geschaltete Säulen von je 33 Elementen zur Verwendung. Die 
ganze Säule (66 Elemente) hatte einen Widerstand von 
ca. 370 Ohm. 

Die beiden in Serie geschalteten Säulen 7, und 7, waren 
in einem starkwandigen Kupferkasten Cu untergebracht; im 
Deckel des Kastens befand sich ein rechteckiger Ausschnitt, 
der die beiden zu bestrahlenden Lamellen Z, 
und Z, frei ließ. Die gesamte bestrahlte 
Fläche hatte eine Ausdehnung von ca. 12 qcm. 
Der Kupferkasten mit der Säule wurde dann 
in einem größeren Holzkasten untergebracht 
(Fig. 4); dieser war innen mit mattem schwarzen 
Samt beklebt und besaß zwei Diaphragmen D, 
und D,. Der Kasten ließ sich bequem und 
sicher horizontal und vertikal stellen. Die 
Säule wurde nun nach drei Richtungen geprüft: 


a) Natur der Anstiegskurve. 
Integration über kurzdauernde 


y) Empfindlichkeit in absolutem-Maß und Abhängigkeit der- 
selben unter verschiedenen Bedingungen. 


ad «) Es wurde der „An- und Abstieg der Säule“ als 
Funktion der Zeit bei verschiedenen Intensitäten aufgenommen 
und dabei Kurven vom Typus der Fig. 5 erhalten; es wurden 
dabei Bestrahlungen von 8 bzw. 2 Minuten angewendet und 
dann die Nachperiode 2 bzw. 3 Minuten weiter verfolgt. Wie 
man sieht, war schon nach ca. 90” der Endausschlag auf 
ca. 5 Proz. erreicht. Es kam manchmal vor, daß die Säule 
nicht vollständig auf die Anfangsstellung zurückging, was offen- 
bar durch einen spontanen Gang ohne Bestrahlung oder durch 
etwas Eindringen von warmer Luft in den Kasten verursacht 
wurde, deswegen wurde immer das Mittel aus der Anfangs- 
und Endstellung von der Maximalstellung in Abzug gebracht. 


1 
\ 
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Die so korrigierten Maximalausschläge ‚„«‘“ stimmten auch bei 
relativ großen Nullpunktsdifferenzen gut miteinander überein. 

ad 8) Um zu ermitteln, ob die Säule über kurz dauernde 
Bestrahlungen richtig integrierte, wurde folgendermaßen ver- 
fahren: Zwischen die Beleuchtungslampe und die Säule wurde 


% 


ad 


* 


Fig. 5. 


eine drehbare Scheibe mit Ausschnitt (rotierender Sektor) ein- 
geschaltet. Die Einstellung der Säule war von der Rotations- 
geschwindigkeit des Sektors unabhängig. 

ad y) In absolutem Maß wurde die Säule mit Hilfe einer 


Hefnerlampe geeicht. Nach K. Ängström!) beträgt die Ge- 
samtstrahlung der Hefnerlampe in 1 m Abstand 


= 2150-1078 g—cal sec”! cm”? = 9,00 x 10-5 Watt em”?. 


Die Eichung erfolgte, indem die Lampe in verschiedenen Ab- 
ständen vor die Säule gebracht wurde und die zugehörigen 
Ausschläge bestimmt wurden. Die Hefnerlampe wurde auf 
ein kleines Tischchen gestellt und in der ,,0“-Stellung durch 
ein blankes Blech abgeblendet. Es ergaben sich die folgenden 
Werte: (Tabelle I) 2 bedeutet den Abstand, «& den Maximal- 
ausschlag. 

Zwischen den Messungen I und II war die Säule neu 
berußt worden; die Resultate sind in Fig. 6 graphisch dar- 
gestellt. Bei vollem Tageslicht und bei verdunkeltem Zimmer 
waren die erhaltenen Ausschläge praktisch gleich, z. B. «= 24,75 
und 24,48. 


1) K. Ängström, Beibl. 28. p. 247. 1904. 
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Tabellel - 


Rem 108 


87,8 18,1 
107,8 8,69 
137,8 5,29 

718,5 16,2 
108,5 8,49 
188,5 5,21 
198,5 | 2,54 


Ebenso wie das Abstands- 
gesetz der Lampe wurde auch 
das Abstandsgesetz bei Be- 
strahlung mit dem Funken 
geprüft. Der Funke befand 
sich dabei vertikal über der 
Säule. Diese Stellung war 
deswegen gewählt, um den 
Einfluß der um den Funken 
entstehenden warmen Luft 
möglichst von der Säule ab- 
zuhalten. Es wurden hierbei 
die folgenden Resultate er- 
halteu (Tab. II). Bei dieser 
Meßreihe war C, /,, %, 
4=Const. Die geringen Unter- 
schiede in der Funkenzahl 5 
wurden berücksichtigt. 


Fig. 6. 


ABS 
" 


Tabelle II. 


| Boi 
| 0 | 168 
| 188 1,44 . 
8,89 - | | 
24,6 | 1,52 
| 482 | 1,55 No 
1,75 | 1,49 
I 
25 
00888 
. 
as 
7 
f 
h 
|- | 1 
Rem | B 10° | a | R 10* 
. 11,1 8,18 6,12 1,85 
18,5 5,50 4,87 1,95 
14,0 5,10 8,76 7,89 
17,8 8,16 2,42 7,68 
18,5 2,92 2,82 7,98 
21,5 2,16 1,65 7,60 
28,5 1,81 1,07 (5,91) 
28,5 1,26 0,89 7,08 
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In Fig. 6 sind die Resultate graphisch wiedergegeben. 
Um zu ermitteln, ob die Konvektionswärme wirklich genügend 
von der Säule abgehalten war, wurde zwischen dem Funken 
und der Säule ein Luftstrom erzeugt, der natürlich die Strah- 
lung hindurchließ, aber die warme Luft mit fortführte; es 
wurden in beiden Fällen merklich die gleichen Resultate er- 
halten («= 3,94 und 3,92, Abstand von der Säule = 14,24, 
Abstand vom oberen Diaphragma D, = 5,7 cm). 

Um nun die einem gewissen gemessenen Ausschlag « 
entsprechende Energie/sec W für die gesamte Kugeloberfläche 
in Watt zu erhalten, benutzen wir die Beziehung 
(IV) W = wr®-1,35-10-5 Watt. 
Hierbei bedeutet & den Ausschlag, den wir im Abstand r 
des Funkens von der Säule erhalten, unter der Annahme, 
daß die Hefnerlampe in 100 ccm Abstand einem Ausschlag 
@y= 15,4cm erzeugt. 


2. Die Messungen. » 

Mit der vorbeschriebenen Apparatur wurden nun Mes- 
sungen über die Gesamtstrahlung des Entladungsfunkens unter 
verschiedenen Entladungsbedingungen, unter Verwendung ver- 
schiedenen Elektrodenmateriales und unter Variation des Gases, 
in welchem der Funke überging, angestellt. Die Abhängigkeit 
von den verschiedenen Schwingungskreis- „Parametern“ 7,, 0, 
%, L, b wurde zunächst am Magnesium studiert und zwar, 
weil der Funke zwischen Elektroden aus diesem Metalle eine 
kräftige Strahlung zeigte und sehr regelmäßig war. 

Abhängigkeit der Strahlung von der Einsatzspannung J,. 
Bei diesen Messungen wurde die Kapazität C, die Selbst- 
induktion Z konstant gehalten, ebenso der Widerstand w,, es 
wurde auch auf möglichst gleiche Funkenzahl 5 eingestellt, 
eine Variation von 4 natürlich berücksichtigt. V, wurde aus 
der Beziehung I, # aus II und 4Q aus III berechnet. Die 
Umrechnung der erhaltenen Strahlung in Watts erfolgte nach IV. 
(C = 4,18. 195m, r= 18,5 cm, Elektroden 
Mg-Kugeln von ca. 1cm Durchmesser.) 

In der Rubrik „Watt“ ist die Strahlung des Funkens 
für die ganze Kugeloberfläche gemeint; 5Q sind Coulomb pro 
Sekunde. f bedeutet die Funkenlänge in Millimetern. 


if 
| 
if 
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Tabelle IH. | 


Watt | Watt 
b | | Watt 
13,2 0,116 |0,70 0,0176 | 7,07|2,50| 4,95 
12,9 0,109 2,85 0,072 | 17,0 | 4,25] 4,91 
12,6 0,111 | 3,85|0,097 | 19,0 | 5,10} 5,02 
12,6 0,118 | 6,30/0,159 | 22,8 |695| 5,40 | 1,99 
12,7 0,121 7,60/0,192 | 24,5 | 7,83] 5,58 | 1,96 


Wie man aus vorstehender Tabelle entnehmen kann, 
wächst die Strahlung des Funkens leidlich proportional mit 
6QV, d.h. proportional dem Produkt aus geförderter Elek- 
trizitätsmenge und Einsatzspannung. Der Quotient Watt/5Qf 
zeigt für die kleinste Funkenlänge eine erhebliche Abweichung 
beim Übergange zu größeren Funkenlängen, jedoch sonst eben- 
falls. gute Konstanz. Natürlich, ist die Messung von f bei Nr. 1 
nicht sehr genau, so daß die Entscheidung, ob die Funken- 
strahlung proportional mit 7, oder mit f bei gleicher pro Sek. 
geförderter Elektrizitätsmenge wächst, sich aus den vorliegen- 
den Messungen nicht eindeutig fällen läßt. Die Resultate der 
Tab. III sind in Fig. 7 graphisch dargestellt. 


Watt x10”2 


20 L 
& 


2 | 2,0 
3 2,5 
4 || 3,5 
5 4,0 
| 
18 
| 
Fig. 7. 


258 Heinrich Freiherr Rausch v. Traubenberg. 


Abhängigkeit der Strahlung von der Kapazität C des Schwin- 
gungskreises. Bei diesen Messungen wurde die Funkenlänge / 
konstant = 3,2 mm gehalten, die Kapazität durch Kombination 
von zwei Leidener Flaschen auf die Werte 1,08, 2,02, 
4,18.10° Far. gebracht. Die Wellenlänge 4 des Schwingungs- 
kreises wurde mit einem Wellenmesser bestimmt. In den 
Stromkreis war noch eine Spule von einigen Windungen ein- 


geschaltet. r betrug 13,2 cm. 
Tabelle IV. 


bg Watt Watt 


1,08 | 14,0 | 16000 0,105 340 | 2,85 | 0,0865 | 8,80| 4,15 | 2,59 | 1,80 
2,02 | 14,2 | 14200 | 0,082 460 | 6,90 | 0,0885 | 19,6 | 4,51 | 8,18 | 1,41 
0,084 460| 6,40 | 0,0820 | 19,7 | 4,16 | 2,87 | 1,80 
2,02 | 14,2 | 14200 | 0,083 | 460| 6,50 | 0,0832 | 16,9 | 4,25 | 2,99 | 1,38 
10 | 4,13 | 14,0| 12200 | 0,081 660 | 11,0 | 0,141 | 35,0 | 4,08 | 3,80 | 1,26 
11 | 4,18 | 14,1 | 12900 | 0,089 660 10,6 | 0,186 | 34,0 | 4,00 | 8,11 | 1,25 


oo 
8 
~ 


20 Wattal0-? 
16 
14 Ar vu 
12 
10 Er: 
4 
6 Z 
2 ZA 
) 10 20 30 40 
Fig. 8. 


Man erkennt aus der vorstehenden Tabelle sowie aus der 
Fig. 8 Proportionalität zwischen den vom Funken ausgestrahlten 


Beiträge zur Strahlung und zur Energieverteilung usw. 259 


Watts und der sekundlich geförderten Elektrizitätsmenge; offen- 
bar ist bei Messung 6 ein Fehler in der Spannungsmessung 
eingetreten (vielleicht durch Übererregung des Induktors, was 
bei der kleinen Kapazität leicht eintreten kann, auch ist die 
Kapazität der übrigen Leitungsbahn des Schwingungskreises 
gegenüber C vernachlässigt worden.) 

Abhängigkeit der Strahlung von der Dämpfung 3 des 
Schwingungskreises. Bei dieser Meßreihe wurde C, V,, 4 kon- 
stant gehalten und die Dämpfung 9 des Schwingungskreises 
durch Variation des Widerstandes w, entsprechend verändert. 
Tab. V zeigt die Ergebnisse dieser Untersuchung. 


Tabelle V. 
C = 4,18-10”® Far, r=18,5cm, 4= 195m, f= 3,00 mm. 


| : 5’Q | Watt | Watt 
N.| ¢ b « | Watt | | sor 
12 | 0,114 | 12,4 | 11820 | 4,70 | 0,118 | 20,4 | 5,80 5,18 
18 | 0,175 | 12,6 | 11550 | 3,50 | 0,0885 | 18,7 | 6,45 5,60 
14 | 0,242 | 12,3 | 11480 | 8,00 | 0,0755 | 9,62| 7,85 6,90 
15 | 0,864 | 12,6 | 11830 | 2,85 | 0,0592 | 6,51| 9,10 8,05 
16 | 0,588 | 12,7 | 11880 | 1,55 | 0,0890 | 4,46| 8,75 1,65 
17 | 0,540 | 12,7 | 11400 | 1,50 | 0,0379 | 4,46| 8,49 7,42 
18 | 0,114 | 12,6 | 11480 | 4,70 | 0,118 | 21,0 | 5,65 4,91 


Wie man sieht, ist bei Variation der Dämpfung das 
Verhältnis Watt/5Q 7 nicht konstant, sondern wächst mit 
steigernder Dämpfung, d. h. die Strahlung nimmt lang- 
samer ab wie die geförderte Elektrizitätsmenge (bezogen auf 

Abhängigkeit der Strahlung von der Wellenlänge bzw. Selbst- 
induktion des Schwingungskreises. Bei konstanter Funkenlänge 
und Kapazität wurden verschiedene Spulen in den Schwin- 
gungskreis eingeschaltet und die Strahlung in gewohnter Weise 
gemessen. 

Bei der Messung war 


C = 4,18. 10=®, rm 18,2 cm, 


260 Heinrich Freiherr Rausch v. Traubenberg. 


Tabelle VL 


bQ | Watt| Watt 

Nr. | b 17 Watt 
10} 

19 195 | 15,4 | 9740 | 0,107 | 10,6 | 0,186 | 28,4 | 5,81 5,95 

20 | 660 | 14,8 9600 | 0,076 | 5,70 | 0,0730 | 80,0 | 2,44 2,54 

21 || 1960 | 15,2 | 10150 | 0,071 4,00 | 0,0511 | 86,0 | 1,48 1,41 

a2 195 | 14,5 | 12850 | 0,111 | 14,8 | 0,190 | 26,4 | 7,20 5,85 


Die Strahluug nimmt somit mit wachsender Wellenlänge 
bzw. Selbstinduktion, bezogen auf konstante geförderte El. 
und konstantes 7, ab. 

Abhängigkeit der Strahlung von der Funkenzahl b. Zwischen 
Funkenzahl pro sec 5 und dem der Strahlung proportio- 
nalen Ausschlag a der Säule ergab sich die folgende Be- 
ziehung: 


Tabelle VII. 
Nr. b 
a 
23 8,97 1,15 8,45 
24 7,09 2,47 2,86 
25 11,7 8,97 2,94 
26 27,2 9,40 2,90 


Es herrscht somit Proportionalität zwischen Funkenzahl 
und Strahlung (abgesehen von Nr. 28 vielleicht & wegen seiner 
Kleinheit ungenau), Es wurde stets mit Funkenzahlen größer 
als 7 pro sec meistens mit 14—15 pro sec gearbeitet. 


Die Abhängigkeit der Strahlung von der Elektrodenform. 
Bei dieser MeBreihe wurde der Einfluß der Elektrodenform 
auf die Strahlung untersucht. Der Abstand r war gleich 
18,2 cm; die Kapazität betrug 4,18-10-* Far., A = 195 m. 
Es wurden Mg-Elektroden von den folgenden Querschnitten 
verwendet, 
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B) zylindrisch, 


©) |) abgedacht-sylindrisch, 


y 


|) 


Die Resultate sind in Tab. VIII zusammengefaßt. In der 
ersten Rubrik ist mit dem großen Buchstaben die Form be- 
zeichnet. 


Tabelle VIII. 
Watt 
Ne.|Fom ¢ | | |a Watt 150159 | Mitte 


8,80 | 12670 | 0,106 | 11,8 | 0,151 | 25,0 | 6,05 | 4,75 | 40 
8,90 | 18820 | 0,115 | 12,6 | 0,161 | 24,1 | 6,69 | 5,02 |] ” 
8,70 | 12000 | 0,099 | 11,7 | 0,149 | 26,0| 5,75 | 4,79 | 4,79. 
3,85 | 18580 | 0,114 | 14,8 | 0,188 | 24,8 | 7,89 | 5,44 | 5,08 
8,85 | 18550 | 0,118 | 14,9 | 0,191 | 28,7 | 8,05 | 5,91 |] ” 
8,75 | 12920 | 0,110 | 12,7 | 0,162 | 22,7 | 7,14 | 5,58 
2,00 | 7840 0,098 | 5,05 | 0,0645 | 16,8 | 8,74 | 4,79 | sas 
3,75 | 18200 | 0,112 | 18,0 | 0,166 | 24,5 | 6,79 | 5,18 

8,85 | 18420 0,111 | 14,0 | 0,179 | 24,2 | 7,40 | 5,51 | 59 
2,00 | 7870 0,101 | 5,65 | 0,0725 | 18,9 | 8,84 | 4,87 


Wie man sieht, hatte die Klektrodenform keinen sehr 
wesentlichen Einfluß auf die Strahlung, die Versuche waren 
besonders deswegen angestellt worden, um festzustellen, ob 
durch Reflexion an den Elektroden zuviel Strablung in die 
Säule gelangen konnte im Vergleich mit einer sich kugelförmig 
ausbreitenden Strahlung. 

Abhängigkeit der Strahlung vom Klektrodenmaterial. Von 
besonderem Interesse erschien es, die Intensität der Strah- 
lung unter konstanten Entladungsbedingungen, aber bei Ver- 


_ 


262 Heinrich Freiherr Rausch v. Traubenberg. 


wendung von verschiedenem Elektrodenmaterial zu studieren. 
Es wurde versucht, den Elektroden, soweit es ging, mög- 
lichst gleiche Gestalt zu geben, allerdings war das bei 
Uran, das sich nicht bearbeiten ließ, nicht der Fall; zwei 
Stücke metallisches Uran wurden mit Hilfe von Weichlot in 
zwei ausgebohrten Messinghaltern befestigt; bei Platin und 
Gold wurden Kalotten aus diesen Metallen auf Messingkugeln 
als Unterlage gelötet. Cr verdanke ich dem liebenswürdigen 
Entgegenkommen von Hrn. Tammann, die übrigen Substanzen 
waren von Merck soweit als möglich als purissima bezogen. 
Die Messungen erfolgten in Luft; die Kapazität betrug 


4,18-10-° Far, A= 195m und r= 13,2cm. 
Die Resultate sind in Tab. IX zusammengefaßt: 


Tabelle IX. 


| | Ww 
| | bQ | Watt| 
b a Watt b er 


| 


aT Uran 18,0 | 14560 | 0,142 | 26,3 | 0,336 
38 | Magn. 14,6 12480 | 0,112 | 13,4 | 0,172 
- 39 » | 14,0) 12980 | 0,116 | 14,9 | 0,191 
40\ Platin 12,4 | 13480 | 0,118 | 7,85 | 0,101 
41) Thall. | 14,2 | 12280 | 0,117 | 7,80 | 0,0985 
42, Cer 12,8 | 12650 | 0,109 | 12,0 | 0,154 
43 Gold 12,4 18500 | 0,111 | 6,20 | 0,0795 
4». ..18,6 | 18600 | 0,115 | 6,00 | 0,0769 
45) Eisen | 12,1 | 183250 | 0,108 | 17,2 | 0,220 
46 Calcium | 12,4 | 12680 | 0,105 | 8,90 | 0,114 
47 » | 12,7 | 12840 | 0,107 | 9,40 | 0,120 


22,1 | 15,2 | 10,5 
27,0 | 6,39 | 5,10 
25,8 740| 5,71 
24,4 4,12| 3,07 
24,7 | 3,78! 3,08 
24,6 | 6,25| 4,94 
24,9 | 8,19) 2,86 
24,6 | 3.18 | 2,29 
24,5 | 8,95| 6,78 
24,8 | 4,60) 8,62 
25,2 | 4,77| 8,78 


| 
| 
| 


Außer den Metallen dieser Meßreihe war noch früher mit 
einem anderen Schwingungskreis, allerdings ohne Berück- 
sichtigung der Dämpfung und mit einer Leidener Flasche 
die Strahlung verschiedener Metalle bei einer Funkenlänge 
von 3 mm mit der von Magnesium verglichen worden; obgleich 
die absoluten Werte nicht angebbar sind, mögen die relativen 
Werte bez. auf Magnesium doch angeführt werden; in der 
weiter angeführten Reihe der Metalle sind diese Werte mit 


einem * versehen. Bei Metallen, zwischen denen der Funke 
schwer einsetzte, wurde bei diesen vorläufigen Messungen nach 
dem Vorschlage von Eickhoff ein dünner Draht an einer 
Elektrode befestigt und mit seiner Spitze dem Funkenkanal 
so weit genähert, bis der Funke zwischen einer parallel ge- 
schalteten Mg-Funkenstrecke von 3 mm und der zu unter- 
suchenden ‘gleich leicht einsetzte. Natürlich sind die Mes- 
sungen besonders bei den kleinen Werten der Strahlung und 
bei Materialien, bei denen der Funke sehr unregelmäßig war, 
recht unsicher. 

Vereinigen wir sämtliche Werte in eine Reihe, so er- 
halten wir: 


Tabelle X. 

Metall Strahlung Metall Strahlung 
*Natrium ... 6,18 . 0,65 
1,94 Thallium . . | 0,57 
Magnesium. . . 1,00 0,54 
*Cadmium .. . 0,90 041 
0,89 0,41 
*Aluminium. . . 0,73 *Silber . . . . 0,36 
Calcium. . . . | 0,68 


Die aufgestellte Reihe zeigt keinen durchsichtigen Par- 
allelismus mit sonst bekannten Beziehungen zwischen den 
Metallen, allenfalls noch mit der elektrischen Spannungsreihe. 
Man muß natürlich berücksichtigen, daß die Intensität der 
Strahlung bei den einzelnen Metallen in verschiedenen Spektral- 
bereichen liegt und deswegen diejenigen Metalle mit ausgeprägt 
ultravioletter Emission relativ zu kleine Werte ergaben. 
Immerhin ist der Unterschied der Strahlung sehr auffällig, 
um so mehr, als kalorimetrische Messungen ergaben, daß der 
auf den Funken entfallende Energieanteil der gesamten im 
Schwingungskreis vorhandenen Anfangsenergie bei verschie- 
denem Elektrodenmaterial ziemlich gleich ausfiel. 

Abhängigkeit der Strahlung vom Gase, in welches der Funke 
eingebettet war. Zur Untersuchung des Einflusses verschiedener 
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Gase auf die Funkenstrahlung wurde der Funke in ein Glas- 
gefäß mit Quarzfenster eingeschlossen, und die Gase in sanftem 
Strome durch das Gefäß geleitet. Die Versuche wurden mit 
Magnesiumelektroden in den Gasen: Luft, Sauerstoff und Stick- 
stoff angestellt; die Gase wurden Bomben entnommen, der 
Stickstoff vorher durch Pyrogallol und Kalilauge und über 
erhitztes Cu-Drahtnetz geleitet. C betrug 4,13. 10° Far,, 
A = 260 m, r = 15,2cm. Der Einfluß des Gases machte sich 
in der Weise bemerkbar, daß die Strahlung in O, am größten 
und in N, am kleinsten war. Für Luft = 1 erhalten wir: 


‘in O, = 1,15, in Luft= 1,00, in N, = 0,885. 


Daß der absolute Wert Wait/5QV nach Tab. XI, mit den 
früheren Messungen verglichen, zu klein ausfiel, hat wohl in der 
Absorption der, nicht sehr gut polierten Quarzplatte seine 


Tabelle XI. 


Watt 
bQV 


10% 


8,01 
2,84 
2,79 
2,70 
8,27 
8,77 
8,45 


Die im Schwingungskreise vorhandene Energie CV,?/2 
verteilt sich auf die einzelnen Teile des Schwingungskreises 
nach Maßgabe ihrer effektiven Widerstände oder Dämpfungs- 
anteile. Ein Teil wird in den Kondensatoren durch Rand- 
strahlung und durch Umelektrisierungsarbeit verbraucht, ein 
Teil wird in den Spulen und Leitungen in Joulesche Wärme 
verwandelt, ein Teil wird im Entladungsfunken umgesetzt. 
Uns interessiert hier der auf den Entladungsfunken entfallende 
Betrag. Dieser Betrag zerfällt nun seinerseits in verschiedene 
Einzelfaktoren; so wird ein Teil dazu verbraucht, um die 


Ursache. . | 
| >90 | Watt | | 
| 
Ns | b | | | bQ 

48 Luft| 13,4 | 12080 | 0,108 | 5,40 | 0,0920 | 24,7 | 3,71 | 

49 Ny | 18,1 | 12630 | 0,110 | 5,30 | 0,0900 | 25,1 | 3,59 | 

50 | N, | 18,0 | 12780 | 0,109 | 5,30 | 0,0900 | 25,2 | 8,57 | 

51 N, | 12,6 | 18210 | 0,111 | 5,20 | 0,0882 | 24,7 | 8,57 | 
52 Luft) 18,4 | 12680 | 0,112 | 6,10 | 0,104 | 24,9 | 4,16 
58 | O, | 13,6 | 11170 | 0,104 | 6,00 | 0,102 | 24,1 | 4,21 
54 0, iss | 11200 | 0,104 | 5,60 | 0,0950 | 24,6 | 3,86 

C. Energiemessungen. 

( 

( 
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Elektroden zu erwärmen, ein Teil wird in Licht und Warme- 
strahlung, ein Teil in Schallenergie umgesetzt. Endlich spielen 
sich noch im Entladungsfunken teils endothermische, teils 
exothermische chemische Prozesse ab, deren Wärmetönungen 
ebenfalls bei dieser „Energiebilanz“ des Entladungsfunkens zu 
berücksichtigen sind. In der vorliegenden Untersuchung wurde 
die auf den Funken entfallende Gesamtenergie/sec ®, kalori- 
metrisch gemessen, indem der Funke mit den Elektroden in 
ein Kalorimeter eingeschlossen wurde. Die Eichung des Kalori- 
meters in Watt erfolgte mit Hilfe von Gleichstrom (a). 

Der auf die Elektroden entfallende Betrag ®,. wurde 
gesondert bestimmt, indem die Erwärmung einer Elektrode 
mit einem eingebohrten Thermoelement gemessen wurde und 
nachher die gleiche Eıwärmung durch „Gleichstrom - Watts“ 
bewirkt wurde. Die Größe des Strahlungsanteiles in Watt ®, 
war durch die Messungen des vorigen Abschnittes bekannt. 

Die durch eventuelle Verbrennung des Elektrodenmaterials 
frei werdende chemische Energie ®, ließ sich berechnen, da 
der Verlust an Elektrodenmaterial durch Wägung bekannt war. 

Die bei der Funkenentladung auftretende Schallenergie 
wurde nicht gesondert bestimmt, doch ließe sich dieselbe wohl 
mit Hilfe einer Rayleighschen Scheibe ermitteln. Ebenso 
wurden unter Energieaufnahme verlaufende chemische Prozesse 
nicht berücksichtigt. 


a) Bestimmung der im Funken umgesetzten Gesamt- 
energie/sec B,. 

Bei der Konstruktion des Kalorimeters war als wesent- 
lichster Gesichtspunkt darauf zu achten, möglichst gleichartige 
Bedingungen beim Funken, als auch bei der Gleichstrom- 
eichung zu erzielen. Ferner mußte das Kalorimeter schall- 
und strahlungsundurchlässig sein. Bei den Kalorimetern, bei 
denen die Ausdehnung des Gases, in welchem der Funke über- 
geht, als thermischer Indikator verwendet wird, ist der obigen 
Bedingung nicht einwandfrei genügt, als weitere Fehlerquelle 
erscheinen bei ihnen die durch chemische Veränderungen des 
Gases hervorgerufenen Volumveränderungen. Beim Battelli 
und Magrischen Kalorimeter mit doppeltem Luftmantel ist 
diese letztere Fehlerquelle vermieden, jedoch die durch die 

Annalen der Physik. IV, Folge. 40, 18 
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Zuleitungen abfließende Wärmemenge nicht genügend berück- 
sichtigt; ferner ist es durchsichtig und nicht sehr schalldicht. 
Nach vielen Vorversuchen verwendete ich ein Kalorimeter 
entsprechend der Fig. 9; der Funke war zunächst in ein dünn- 
wandiges Gefäß C, aus Schablonenkupfer eingeschlossen (Höhe 
N 4,3 cm, Breite 5 cm). Unten 

war das Gefäß durch die dünne 
Hartgummischeibe H, welche zu- 
gleich die Isolation für die eine 
Elektrode bildete, verschlossen. 
t Die Scheibe wurde durch sechs 
Schrauben an den Ring A, 
angepreßt, die zwischengelegte 
Gummischeibe @ diente als 
Dichtung, zur Verstärkung der 
Scheibe H diente der Ring A,. 
Der Halter der oberen Elek- 
trode war durch Gewinde in 
der Mutter M verstellbar und 
konnte von oben durch den 
Griff X bedient werden. Durch 
die beiden Glasröhren @, und @, 
wurde das Cu-Gefäß an der Hart- 
gummileiste Z festgehalten, zu- 
gleich dienten diese Röhren, 
durch Hähne verschließbar, zur 
Zuleitung verschiedener Gase. 
Fig. 9. Die Zuleitungen Z, und Z, ver- 

banden die Elektroden mit den 

Klemmen X, und X,. Die im Innern des Gefäßes C, angebrachte 
Heizspirale 8 stand mit den Klemmen X, und X, in Verbindung. 
Die Heizspirale bestand aus dünnem Konstantandraht von 
9,53 Ohm Widerstand. Um das Kupfergefäß C, war außen rings- 
herum, an Bernsteinisolatoren befestigt, ein dünner Platindraht ? 
(von ca. 24 Ohm) ziekzackförmig aufgewickelt; er war durch 
stärkere Kupferzuleitungen mit den Klemmen X, und X, ver- 
bunden, er lag in einem Zweige einer Brücke und diente als 
Bolometerdraht der hier in Anwendung kommenden elektrischen 
Temperaturmessung. Das ganze Gefäß C, tauchte nun in ein 


Beiträge zur Strahlung und zur Energieverteilung usw. 267 


zweites mit Ol gefillltes Gefäß C, (Höhe 8,8 cm, Breite 8 cm) 
ein und ließ sich in demselben bequem zwecks kräftiger 
Durchrührung durch einen Elektromotor auf- und abbewegen; 
der Bolometerdraht wurde dabei vom Öl umspült. Als eigent- 
liche Kalorimeterflüssigkeit mußte hier gut isolierendes Paraffinöl 
verwendet werden, um die Hochspannungsleitung Z, isoliert 
durchführen zu können (die andere Elektrode, Z,, und das 
Gefäß C, lagen an Erde). Das Gefäß C, befand sich selbst 
zum Schutz gegen äußeren Wärmeeinfluß in einem Zinkgefäß ZK 
(Höhe 30 cm, Breite 10 cm). Dieses stand wieder in einem 
großen mit Wasser gefülltem Akkumulatorenglase (20 x 20 x 48). 
Die Gefäße C,, C, und ZX hatten Glasfenster, um den Olstand 
beobachten zu kénnen. Ein im Innern von C, angebrachtes 
Röhrchen mit Radiumbromid verhinderte den Entladeverzug. 

Da das Kalorimeter sehr träge war, erfolgte die Messung 
und Eichung folgendermaßen: 

Einige Zeit vor Beginn der Messung wurde der Rührer in 
Gang gesetzt und der Brückenstrom (15 Milliamp.) geschlossen, 
dann wurde während einer Vorperiode von 6 Min. der Gang 
des Galvanometers beobachtet (es diente als Galvanometer 
dasselbe Instrument wie bei den Strahlungsmessungen, jedoch 
mit 500 Ohm Vorschaltwiderstand). Dann wurde zur Zeit ¢ = 0, 
«= 0 der Funke bzw. Gleichstrom für die Dauer von 3 Min. 
eingeschaltet, genau nach 3 Min. wieder unterbrochen und 
3 Min. weiter gerührt, und die Endeinstellung nach diesen 
3 Min. = @ abgelesen; als Anstieg des Kalorimeters diente 
dann der Wert «, + korr. der Vorperiode. Besondere 
Vorversuche hatten nämlich gezeigt, daß der Anstieg des 
Kalorimeters ziemlich unregelmäßig war (wegen der schlechten 
Wärmeleitfähigkeit des Öles und der verschiedenartigen Energie- 
abgabe beim Funken und beim Heizdraht). Der einige Zeit 
nach Ausschalten der Heizung sich einstellende Endausschlag « 
zeigte aber gute Konstanz und war i? proportional, wie aus 
Tab. XII bervorgeht, aus der man die Eichung des Kalori- 
meters in Watts entnehmen kann. Die Werte der Tab, XII 
sind in Fig. 10 graphisch wiedergegeben. Mit diesem Kalori- 
meter wurde die Abhängigkeit der Funkenenergie/sec W, von , 
verschiedenen „Parametern“ der Entladung bei Mugnosium- 
elektroden in Luft untersucht. 


18* 


| 
| 
J 
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Tabelle XII. 


. 1 
Watt Watt 10- 
| 

0,15 0215 =| 2,70 1,26 
0,20 0,382 4,10 1,28 
0,20 0,382 4,60 1,21 
0,25 0,598 7,20 1,21 
0,30 0,860 10,8 1,20 
0,30 0,860 10,0 1,17 
0,30 0860 9,85 1,15 
0,40 1,58 17,8 ae 
0,40 1,58 18,1 1,19 
30 

28 LZ 
26 

24 

22 

20 

7 

8 

16 

14 

2 

10 A 

8 

6 / 

2 

x|10”' Wart 
c 2 8 0 2 6 8 20 22 2 
Fig. 10. 


1, Abhängigkeit der Funkenenergie/ sec ®, von der Ein- 
satzspannung V, illustriert Tab. XIII, C = 4,18 . 107° Far., 
) = 195 m. 
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Tabelle XIII. 


5Q | Watt | Watt 
Nr. b a Watt 10° 390° tor 


55 | 5580 | 18,8 | 0,148 | 6,00 | 0,500 | 8,80 | 56,9 108 
56 | 9160 | 18,9 | 0,126 | 15,9 | 1,85 | 16,7 | 81,1 88,5 


57 | 9500 | 14,2 | 0,106 | 15,7 | 1,88 | 21,1 | 68,1 66,5 


Wie wir sehen, ist der Quotient Watt/5Q7 nicht kon- 
stant, sondern die Funkenenergie/sec ®, wird für kleine Ein- 
satzspannungen relativ zu groß. 

2. Abhängigkeit von ®_ von der Kapazität wurde durch | 
Veränderung von C auf die Beträge 1,03, 2,02, 4,13. 10° Far. 
ermittelt. Die Resultate enthält Tab. XIV. 


Tabelle XIV. 


5Q | Watt; Watt 
Nr.| © b a Watt -10° 39 sov 
58 || 4,13 | 14,2) 9500 | 0,106 195 | 15,7 | 1,33 | 21,10) 68,1 66,5 
59 || 2,02 | 14,6 | 10180 | 0,108 131/10,5 | 0,88 | 11,2 | 78,6 11,0 
60 | 1,08 | 15,2 | 11850 | 0,172(?)| 104 | 4,85 |0,865 | 4,14| 88,5 | 78,8 


Wie man sieht, ist ®, der geförderten Elektrizitätsmenge, 
reduziert auf gleiche Spannung, angenähert proportional. 

Mit genau derselben Anordnung wurde nochmals die Ab- 
hängigkeit der Strahlung von der Kapazität bestimmt. Tab. XV 
(r = 13,2 cm). 


Tabelle XV. 


Watt) Ww 
Nr! C | 6 | a | Watt Q-10° 30 sor 


4,18 | 15,4| 9740/0,107| 195| 10,6 0,186 | 28,4 | 5,82 | 5,98 
| 2,02 | 14,8 | 10100 | 0,098 | 181| 6,50 0,0882 | 18,1 | 6,85 6,80 
10000 | 0,098 | 181 | 6,50 0,0882 | 18,1 | 6,86 | 6,81 
1,08 | 15,1 | 10900 | 0,188 | 104 | 2,00 0,0256 | 4,00 | 5,15 | 4,70 
1,08 | 14,9 | 11000 | 0,186 | 104 | 1,85 /0,0286| 4,96 | 4,77 | 4,84 


8 
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Die Absolutwerte von W/5 QV stimmen leider untereinander 
nicht gut überein, doch erscheinen sie zur Bilanzüberlegung, 
die wir im folgenden anstellen werden, immerhin verwendbar. 

- 3. Abhängigkeit von ®, von der Dämpfung. Durch 
Variation des Widerstandes w, (Fig. 1) wurde auf verschiedene 
Dämpfungen des Schwingungskreises eingestellt, C war dabei 
= 4,18-10-° Far., 2= 195m. Die Resultate finden sich in 
Tab. XVI. 


Tabelle XVI. 


Nr | m « | Watt 59-10° 


66 


0,107 | 14,2 | 9400 | 15,2 | 1,29 | 206 | 62,5 66,8 
| zu 
67 | 0,194 | 14,f |-9580 | 102 | 0,860 | 11,5 | 745 | 77,8 
68 | 0,441 | 14,2 | 9570 | 6,80 | 0,525 | 5,14 108 107 


“ann g 38 8 


# 


D 0 0.2 0,3 0, os 


Fig. 11. 


Ähnlich wie bei der Strahlung Tab. V fielen auch hier 
die Watt/b QV-Werte für große Dümpfungen relativ zu groß 
aus, oflenbar haben wir dieses Verhalten einer Steigerung des 
Funkenwiderstandes mit wachsendem äußeren Widerstand der 


[ie 
— | 
Bo: 
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Strombahn zuzuschreiben, ein Verhalten, welches auch schon 
von früheren Autoren beobachtet wurde. Trägt man die Werte 
von 6Q¥ als Funktion von 3, sowie die Strahlung ®, und die 
Funkenenergie/sec ®, ebenfalls als Funktion der Dämpfung 
auf, so sieht man, wie ®, und ®, stets oberhalb der 5QF- 
Kurve verlaufen (Fig. 11). 

4. Einfluß der Selbstinduktion auf ® In die Strombahn 
wurde eine große Selbstinduktion (dicker Draht auf Glasspule) 
eingeschaltet: es ergab sich Tab. XVII. C = 4,13- 107° Far. 


Tabelle XVII. 


W 
b ¥, a Watt sor 


14,2 9500 0,106 | 15,7 1,88 | 21,1 66,5 
14,6 | 10200 0,078 | 15,5 1,82 | 38,6 


Wir erhalten als Quotient von 5Q7 für (69) und (70) 


B, _ 66,5 
= 38,5 = 1,78, 


während wir für die Strahlung aus den Messungen (19) und (21) 


® 5,95 

finden, mit Einschaltung von Selbstinduktion in die Strom- 

bahn, nimmt somit cet. par. die Strahlung viel schneller ab 

wie die Funkenwärme. 


b) Bestimmung der Elektrodenerwärmung Wei, 


Der auf die Elektroden entfallende Betrag ®,ı. der gesamten 
Funkenenergie/sec ®, wurde mit der folgenden Anordnung 
bestimmt (Fig. 12). 

Die geerdete kugelförmige Magnesiumelektrode e, (Durch- 
messer = 1 cm) war angebohrt und in die Höhlung mit Siegellack 
ein Eisen-Konstantantbermoelement 7% eingesetzt; außerdem 
war die Kugel der Länge nach durchbohrt und in das Loch ein, 
dünner Konstantandraht H, ohne die Wandung des Loches 
zu berühren, durchgezogen, an seinen Enden waren dickere 


3» 
h 
e 
n 
69 | 195 | 
} 
3 
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Kupferdrähte Cu angelötet und diese mit Hilfe von Siegellack 
an die Enden des Loches befestigt. Es wurde dafür Sorge 
getragen, daß weder der Heizdraht noch das Thermoelement 
Schluß gegen die Kugel hatten. Das Thermoelement war mit 
dem vorbeschriebenen Drehspul-Spiegelgalvanometer unter Vor- 
schaltung von 1500 Ohm verbunden. Der Ausschlag, welcher 
nach 8 Min. Heizung ungefähr stationär wurde, wurde ab- 
gelesen und das Mittel aus Nullpunkt vorher und nachher 


nach 3 Min.) abgelesen. Indem man dann später einen be- 
kannten Gleichstrom i durch den Widerstand H (= 0,696 2) 
schickte, ließen sich die zu einer bestimmten Kugelerwärmung 
notwendigen Watts bestimmen. Die Kugel diente hier selbst 
gewissermaßen als Kalorimeter; allerdings erfolgte die Zu- 
fibrung der Energie beim Funken und beim Gleichstrom 
nicht in gleicher Weise, doch konnte angenommen werden, 
daß bei der großen Wärmeleitfähigkeit des Metalles diese 
Fehlerquelle nicht allzu stark ins Gewicht fiel. 

Mit bekanntem Gleichstrom wurden die folgenden Eich- 
werte erhalten (Tab. XVIII). Die Wattwerte sind gleich mit 
2 multipliziert, da wir ja die Erwärmung beider Elektroden 
in Rechnung zu setzen haben. 

Tabelle XVIII. 


Watt 


0,895 
0, 
0,228 


| 
Opt 
| 3 
Fig. 12. 

E 
F 
di 

= 
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Aus der zugehörigen Eichkurve (Fig. 18) lassen sich be- 
liebige Zwischenwerte entnehmen. Es wurde nun mit dieser 


70 


2 


Fig. 13. 


Einrichtung die auf die Elektroden entfallende Energie/sec als 
Funktion der Einsatzspannung bzw. Funkenlänge gemessen. 
C= 4,13-10-* Far., 4= 195m, 

die Resultate befinden sich in Tab. XIX. 


Tabelle XIX. 


— 


| 


f b Watt 5Q-10° 


3,40 11,9 | 0,106 0,825 28,0 | 35,9 | 29,1 
8,40 10,4 | 0,099 0,755 | 20,8 | 86,4 | 80,4 
2,20 18,6 | 0,097 0,145 | 20,5 | 864 | 41,1 
1,20 18,7 | 0,105 0,470 | 11,1 | 498 | 48 


Wie wir aus der Tabelle ersehen, ist die pro Sekunde auf 
die Elektroden entfallende Energie nicht 5Q7, sondern 4Q, 
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d. h. der sekundlich geförderten Elektrizitätsmenge proportional 
und von der Einsatzspannung wenigstens von 6660 Volt an, 
und von der Funkenlänge unabhängig. 


ec) Abschätzung der chemischen Reaktionswärme. 


Angenommen wird die Verbrennung von Magnesium in 
Sauerstoff. Wir haben dann die Reaktionsgleichung: 
2Mg + O, = 2MgO + 286000 g-cal. 


Um 1 Watt zu erzeugen, mußten somit pro Sekunde ver- 
brennen: 
4,10-10=?mg Magnesium. 


Aus den Resultaten der Arbeit: „Über einen Zusammen- 
hang zwischen Elektrizitätstransport .. .‘“!) wissen wir, daß 
die Elektroden pro transportierte Coulomb 9,10 - 10? mg 
verlieren; bei unserem Versuche (71) z. B. verbrennen somit 
2,09 .10=® mg Magnesium in der Sekunde. Diese erzeugen 
somit eine Energie pro Sekunde von 0,051 Watt. Der Anteil 
der chemischen Reaktionswärme muß jedenfalls proportional 
mit 5Q und nicht proportional mit QV wachsen, da die 
verbrannte Menge des Elektrodenmaterials proportional der 
geförderten Elektrizitätsr'enge zunimmt; es ist deswegen 
nicht wahrscheinlich, daß die Strahlung, welche ja 5Q@ 7 pro- 
portional wächst, als Hauptquelle die Reaktionswärme zur 
Voraussetzung hat, welche allerdings bei Magnesium in Sauer- 
stoff ca. ein Drittel der Strablungsenergie ausmachen könnte. 

Aufstellung einer Energiebilanz für den Funken. Um zu 
finden, welcher Anteil der gesamten im Funken umgesetzten 
Energie (%,) auf die Strahlung (%,) und auf die Elektroden- 
erwärmung (®,,) entfällt, benutzen wir die Messungen: 


C = 4,18-10”® Far. , 


» (61) » » By 195m. 


» (78) „ ” » Bel) 


Reduzieren wir in diesen Messungen auf gleiches 4, # und /, 4), 
wobei wir bei dieser letzteren Reduktion ®, quadratisch, ®, und 


Nr. (57) zur Bestimmung von ®,, ' 


1) H. Rausch von Traubenberg, |. c. 
2) V, = 9858 Volt, b= 14,8 Volt, & = 0,108. 


| 
d 
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®.. aber linear reduzieren müssen, so erhalten wir bei einer 
dabei geförderten Elektrizitätsmenge /see 

5 Q = 21,6. 10-3 Coul./sec 


die Gesamtenergie/sec 
BW, = 0,186 Watt, 


für die einzelnen Komponenten von ®, aber: 


für die Strablungsenergie . . . B, = 0,121 Watt 
» » Elektrodenenergie . . Wel.= 0,785 „ 
» » ehemische Energie. . . = 0,048 „ 


Summe = 0,954 Watt 


Es fehlen somit noch 1,36 — 0,954 = 0,41 Watt, die wir 
auf Rechnung von Versuchsfehlern und der nicht besonders 
gemessenen Schallenergie setzen können; (wenn wir statt 
Messung 57, 56 verwendet hätten, wäre der Unterschied 
zwischen ®, und {®, + größer geworden) Die 
Strahlungsenergie beträgt somit ca. nur 9 Proz. der ge- 
samten Energie, während ca. 60 Proz. auf die Kugelerwärmung 
entfallen. Dieses Verhältnis bleibt natürlich nicht für alle 
Einsatzspannungen konstant, es verschiebt sich vielmehr mit 
wachsenden Funkenlängen immer mehr und mehr zugunsten 
der Strahlung, welche ja proportional 7,? wächst, während 
die Elektrodenerwärmung nur proportional 7, zunimmt. Außer- 
dem ist (vgl. Tab. VI, XVII und X) die Strahlung Funktion 
der Wellenlänge A und des Elektrodenmaterials. Bei niedrigen 
Frequenzen, d. h. cet. par. kleinen maximalen Stromamplituden, 
fällt die Strahlung relativ gering aus. Daß die Größe der 
maximalen Stromamplitude (verbunden mit kurzer Dauer) ein 
wesentlich bestimmender Faktor für die Intensität der Strah- 
lung sein muß, wurde noch weiter durch eine Beobachtung 
plausibel gemacht, die ich mit einem Gleichstrom—Lichtbogen 
anstellte. Ich ließ in der Versuchsanordnung der Tab. XI 
einen ca. 2 mm langen Lichtbogen zwischen Mg-Elektroden 
in Stickstoff brennen. Die Netzspannung betrug 440 Volt; 
obgleich in dem mit 0,11 Amp. brennenden Bogen 7,9 Watt 
vernichtet wurden, betrug seine (durch das Quarzfenster ge- 
schwächte) Strahlung nur 0,015 Watt, während ein Funke von , 
1,59 Watt Gesamtenergie, Messung 50 eine Strahlung von 
0,09 Watt ergab, also ca. 30 mal mehr. 
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Beziehungen der gewonnenen Resultate zu den Bogen- bzw. 


Funkenkonstanten. 
Für den Wattverbrauch am Lichtbogen gilt die Beziehung: 
(V) ®B,=a)J+b, 
für einen Bogen von der Länge fmm ist: 
a=a+af, 
| beb,+bf. 


Für die Glimmentladung gilt die formalgleiche Beziehung; 
setzt man (VI) und (V) ein, so erhält man 
Vil) B= 
Für die Bogenentladung zwischen Cu-Elektroden gilt nun nach 
Guye und Zebrikoff 
a=21,3 + 38,037 Volt, 
b = 10,69 + 15,24 f Watt. 
Fir die Glimmentladung nach Stuchtey: 
a = 340 + 70f Volt, 
b = — 0,025 + 0,568 f Watt. 

Bekanntlich kann man die Funkenentladung in eine 
Glimmstromphase und in eine Bogenstromphase zerlegen. Die 
Glimmstromphase ist nach den Untersuchungen von Ro- 
schansky!) fir Magnesium sehr kurz. Wenden wir unsere 
Formel (VII) auf die Bogenstromphase an: fir J setzen wir 
die maximale Stromamplitude J, = 2anCV, ein; es kommt 
uns hier eben nicht auf die richtigen absoluten Werte an, 
sondern nur darauf, festzustellen, wie sich die Gesamtenergie 
auf die einzelnen Faktoren der Formel (VII) verteilt; in 
unserem Beispiel wird bei C = 4,13-10~° Far. und A = 195 
mehr: 


J, = 188 Amp. fir f= 1 mm, 
J, = 881 ” ” f=2 ” 
f=8 ,, 
J, = 570 ” ” f=4 ” 


1) D. Roschansky, Ann. d, Phys. 36. p. 281. 1911. 
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Setzen wir diese Werte von J, und f in die Formel (VII) 
ein unter Benutzung der Guye und Zebrikoffschen Kon- 
stanten, so erhalten wir: 


Tabelle XX. 

mm J, Ay Jy a, J, f by B, 
1 188 4000 570 10,7 15,2 4595 
2 881 7100 2000 10,7 | 30,5 9140 
8 446 9500 | 4050 10,7 45,7 13606 
4 570 | 12200 | 6900 10,7 61,0 19172 


Tragen wir die einzelnen Faktoren a, J,, a, J,f, ®, als 
Funktion von f graphisch auf, so erhalten wir Fig. 14. Eine ganz 
ähnliche Beziehung zwischen 


den einzelnen Faktoren gilt auch er wg 
für die Glimmstromphase. 

Untersuchen wir nun die | / 
Gesamtenergie des Funkens, die 14 
Strahlungsenergie und die Elek- a, 
trodenerwärmung als Funktion 
der Funkenlänge, indem wir 4 
in den Tabellen III, XIII und aut 
XIX die gemessenen Gesamt- ,, 
watts, die Strahlungswatts und ae 
die Elektrodenwatts auf 

C = 4,18-10-*, = 12,8, C— 
= 0,115, A= 195 m Fig. 14. 


reduzieren, so erhalten wir, wenn 
wir die Funkenlängen aus den gemessenen Einsatzspannungen 
berechnen: 


für die | für die für die Elektroden- 
Gesamtenergie/sec. ®, | Strahlenenergie/sec. W, energie ®,,, 
_t | wee | 7 | | | wen 
2,26 | 1,84 1,08 | om | 1,283 | 0,408 
1,20 | 0,580 210 | 0,068 2106 | 0,595 
2,38 1,09 2,58 | 0,095 | 880 | 0,8% R 
| 8,50 0167 
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Tragen wir nun diese einzelnen Faktoren als Funktion 
von f auf, so erhalten wir Fig. 15, welche in dem relativen 
Verlauf der einzelnen Faktoren mit-der vorigen Figur große 
Ähnlichkeit hat. Offenbar entspricht das „W®..-Glied“ dem 
„a,-@lied“. Allerdings wird das mit f? wachsende Glied im 
Vergleich mit dem Gliede a, fJ, relativ zu klein, wir haben 


Watt 
20 


Qs 
Wart 3 
0 f«mm 1 2 3 
1=B,, 2=- Ba, 3= B,. 
Fig. 15. 


im Funken wohl noch außer der Strahlung noch andere mit 
f quadratisch wachsende Glieder, die wir in unserer Bilanz 
nicht mit berücksichtigt haben. 


Berechnung der möglichen Zahl des Strahlungsträgers im 
Funken und des pro Strahlungsträger entfallenden Energie- 
anteiles. 


Aus den Resultaten der Arbeit „Über den Materialverlust 
der Elektroden...“ erscheint der Schluß plausibel, daß man 
sich den Elektrizitätstransport im Funken so denken kann, 
daß jedes verdampfte Metallatom als zweiwertiges Ion den- 
selben vermittelt. Aus der sekundlich geförderten Elektrizitäts- 
menge 5Q und der bekannten Ladung des elektrischen Ele- 
mentarquantums (¢ = 4,9. 101° elektrost. Einheiten) können 
wir die Zahl N der sich pro Sekunde am Elektrizitätstransport 
beteiligenden Elektrizitätsträger berechnen; machen wir nun 
weiter die Annahme, daß die Elektrizitätsträger gleichzeitig 


| 
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als Strahlungsträger aufzufassen sind, so ist auch damit ihre 
Zahl bekannt. 
In unserer Messung (61) ergibt sich z. B. 
23,4.107%. 3,10% 
Die Strahlung betrug 0,136 Watt = 0,136.10° Erg/sec, 
Auf ein Teilchen entfällt somit die Energie 
_ 0,136. 107 
wm, = 75.100 18-10" Erg, 
ein Wert, der der Größe des Energiequantums A» für eine 
Frequenz, bei welcher die Hauptemission des Funkens zu er- 
folgen scheint (hv fir 2 = 3000 A = 0,65.10~™ Erg), der 
GréBenordnung nach nahe kommt. Allerdings ist der Wert 
von mw, keine Konstante, sondern steigt mit 7, und ist vom 
Elektrodenmaterial abhängig, außerdem ist natürlich der Ein- 
fluB bzw. die Wärmetönung der chemischen Prozesse zu berück- 
sichtigen. Die pro Elektrizitätsträger auftretende Wärme- 
tönung würde sich zu 


0,052 - 107 _n 
= 75.700 = 069.10 1 


ergeben und fiir Magnesium dem Wert des Energiequantums 
nahe kommen. Natiirlich ist w, stark vom Elektrodenmaterial 
abhängig und außerdem vom Gase, in welches der Funke ein- 
gebettet ist, so daß es vorläufig noch verfrüht erscheint, aus 
den vorliegenden Beziehungen tiefergehende theoretische 
Schlüsse zu ziehen. 


Kurze Zusammenfassung der Resultate, 


1. In der vorliegenden Arbeit wurde die Gesamtstrahlung 
oszillatorischer Funken mit einer Thermosiule besonderer 
Konstruktion in absolutem Maß gemessen und die Abhängig- 
keit von den Entladungsbedingungen, dem Elektrodenmaterial 
und dem Gase studiert. 

2. Es zeigte sich dabei, daß die Strahlung das Funkens 
(Magnesium) bei konstanter Dümpfung und Selbstinduktion | 
proportional war dem Produkt aus geförderter Elektrizitäts-" 
menge und Einsatzspannung. 
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3. Die Strahlung variierte sehr bedeutend mit dem Elek- 
trodenmaterial und war für Natrium am größten (6,2) und für 
Silber am kleinsten (0,36). 

4. Eine Veränderung des Gases (O,, Luft, N,) hatte keinen 
sehr wesentlichen Einfluß auf die Strahlung von Mg. 

5. Es wurden neue Kalorimeter ausgearbeitet, um die 
Gesamtenergie des Funkens, sowie um die auf die Elektroden 
entfallende Energie in absolutem Maß unter verschiedenen 
Entladungsbedingungen zu bestimmen. Die gewonnenen Re- 
sultate wurden mit den Resultaten von (2) verglichen und es 
wurde gefunden, daß auf die Strahlung des Mg-Funkens (bei 
Y, = 9000 V.) nur ca. 9 Proz. der Gesamtenergie entfiel 
und die Elektroden (deren Erwärmung proportional der ge- 
förderten Elektrizitätsmenge unabhängig von V, stieg) wesent- 
lich mehr erhielten, ein Verhältnis, welches sich mit Abnahme 
der Selbstinduktion und Steigerung der Einsatzspannung zu- 
gunsten der Strahlung verschob. 

6. Die Resultate von 5. zeigten in ihrer Abhängigkeit 
von der Funkenlänge große Ähnlichkeit mit den einzelnen 
Gliedern der Ayrtonschen Formel für den Energieverbrauch 
am Bogen. 

7. Es wurde unter der Annahme der Gleichheit von Elek- 
trizitätsträgern und Strahlungsträgern der auf einen solchen 
entfallende Anteil der Strahlungs- und chemischen Energie be- 
rechnet und von der Größenordnung 10”! Erg gefunden. 


Zum Schluß möchte ich Hrn. Geheimrat Dr. E. Wiechert 
für sein überaus freundliches Entgegenkommen und Hrn. 
F. Trey für die wertvolle Hilfe, die er mir bei vielen Ver- 
suchen und Berechnungen zuteil werden ließ, meinen wärmsten 
Dank aussprechen. 

Die Versuche wurden am Geophysikalischen Institut der 
Universität Göttingen ausgeführt. 


(Eingegangen 17. November 1912.) 
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4. Uber selektive Absorption elektromagnetischer 
Wellen; 


von W. Romanoff. 


In seinen Arbeiten über die Dispersion elektromagnetischer 
Wellen in Flüssigkeiten hat Drude") zum ersten Male nach- 
gewiesen, daß jene Flüssigkeiten, in welchen eine Dispersion 
beobachtet wurde, elektrische Wellen anomal absorbieren, 
d. h. diese Wellen in viel stärkerem Maße absorbieren, als es 
ihrer galvanischen Leitfähigkeit entspricht. 

Die systematischen Untersuchungen von A. Colley’) über 
die Dispersion des Wassers und anderer Flüssigkeiten haben 
die Existenz einer ganzen Reihe von Dispersionsstreifen und 
der ihnen entsprechenden Absorptionsstreifen bewiesen. 

In den Arbeiten von Drude sowie auch in denjenigen 
von Colley finden sich keine näheren Angaben über die 
Größe der beobachteten Absorption und über ihren Zusammen- 
hang mit der Wellenlänge. 

Hr. Prof. Dr. P. Lebedew hat mir vorgeschlagen, diese 
Lücke auszufüllen und die Absorption elektromagnetischer 
Wellen im Intervalle von A, = 50 cm bis A, = 100cm quan- 
titativ zu untersuchen. 


Die Methode. 


Die Absorption wurde nach der Methode von P. Zeeman’) 
und von A. Eichenwald*) gemessen, mit dem Unterschiede, 
daß das Bolometer durch ein Thermoelement ersetzt war; das 
letztere war immer in einer so großen Entfernung von der er- 


1) P. Drude, Abh. d. K. Sächs. Ges. d. Wissensch. 23. p. 1 1896; 


Wied. Ann. 58. p. 1. 1896. 
2) A.Colley, Physik. Zeitschr. 10. p. 471. 657. 1909; 11. p. 324. 1910, 
8) E. Cohn u. P. Zeeman, Wied. Ann. 57. p. 17. 1896. 
4) A. Eichenwald, Wied. Ann. 62. p. 571. 1897, 
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regenden Briicke angestellt, daB seine Anzeigen durch Inter- 
ferenzerscheinungen nicht beeinfluBt werden konnten. 
Das Verhältnis 4 des Ausschlages J, des Thermoelementes 
in der urspriinglichen Lage zu dem Ausschlag J,, wenn das 
Thermoelement um z Zentimeter von der ursprünglichen Lage 
in der Richtung der Ausbreitung der Wellen verschoben wurde, 


gibt das Maß der Absorption in der Dicke z der Flüssigkeit. 
Hier ist x der Absorptionskoeffizient, welcher der Flüssigkeits- 
schicht von einer Wellenlänge A entspricht, n ist der Brechungs- 
exponent, A die Wellenlänge in reinem Äther und A die 
Wellenlänge in der Flüssigkeit. 

Die Messungen geben unmittelbar die Größen «= nx, 
welche für verschiedene Wellenlängen für jede Flüssigkeit 
bestimmt wurden. 


Die Apparate. 
1. Erregung der elektromagnetischen Wellen. 
Die elektromagnetischen Wellen wurden nach der Methode 


von A. Colley’) erregt, welche für die Zwecke dieser Arbeit 


etwas abgeändert wurde. Das Absorptionsgefäß MN (Fig. 1) 
war unbeweglich montiert. Das wellenerzeugende System BC 


E E' 


Ww, 


0 
Fig. 1. 


bestand, wie bei dem bekannten Apparat von Drude, aus 
dünnen Röhren, welche über Drahtstücke geschoben waren, 
und konnte durch Verschieben des Vibrators W verlängert 
oder verkürzt werden, wodurch die erzeugende Wellenlänge 
innerhalb 30 Proz. graduell variiert werden konnte, 


1) A. Colley, Physik. Zeitschr. 10. p. 829. 1909. 
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Der Erreger W ließ sich vermittelst flüssiger Wider- 
stände vom Teslatransformator (Wellenlänge 60 m), welcher 
nach Drudes!) Angaben gebaut wurde, aufladen. Der Tesla- 
transformator wurde von einem Induktorium gespeist, welches 
an das Beleuchtungsnetz (Wechselstrom 120 Volt, 8 Amp.) un- 
mittelbar angeschlossen war. Die Anordnung der Apparate 
ist aus der Fig. 1 ersichtlich. 


2. Das Thermoelement. 


Für die Messung der Absorption diente ein Thermo- 
element, welches sich in der zu untersuchenden Flüssigkeit 
befand, die beiden Drähte überbrückte und längs derselben 
verschoben werden konnte. 

Die Anordnung ist aus der Fig. 2 ersichtlich. Eine Glas- 
platte (2x 7x 0,15 cm) war mit zwei Ausschnitten 4 und B 
versehen, in die zwei Messingröhr- 
chen CD, ca. 5—10 mm lang, 2mm 
Durchmesser, eingekittet waren. Diese = 
Röhrchen waren ihrer Länge nach 5 
aufgeschnitten, so daß man in sie p 
die Drähte ss einschieben konnte. 
Dank dieser Einrichtung konnte das ar M 
Thermoelement längs der Drähte ss 
mit sicherem Kontakt gleiten. Die 
Dicke der Drähte ZA und ZB (Platin- . 
Konstantan) des Thermoelementes war L 
0,02 mm, die Länge ca. 1,5 cm und Ve 5 
der Widerstand fir Gleichstrom 15 bis A ie 
25 Ohm. Der Widerstand desjenigen P 
Teiles des Thermoelementdrahtes, der Fig. 2. 
sich in den Galvanometerkreis ein- 
führen ließ, betrug meistens nicht mehr als 2 Ohm. Die Löt- 
stelle Z des Thermoelementes war mit einem runden Deck- 
glase bedeckt, welches an die Platte PP in der Weise an- 
gekittet war, daß zwischen dem Deckglase und der Platte ein 
dünner Luftraum blieb, in dem sich die Lötstelle befand. 


=r 


1) P. Drude, Ann. d. Phys. 9. p. 298, 590. 1902; 16. p. 116. 1905. 
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Das Thermoelement war auf einem speziellen Stativ be- 
festigt, welches mit Hilfe eines Schlittens längs dem Absorptions- 
gefaB sich bewegen konnte. AU ist ein metallischer Mantel, 
welcher in dem Punkte Q an einem der Pole des Thermo- 
elementes angelötet war, um ihn vor schädlichen Induktions- 
wirkungen zu schützen. 


8. Das Galvanometer. 


Die Energie der elektromagnetischen Wellen wurde ver- 
mittelst Panzergalvanometer von Du Bois-Rubens gemessen, 
welches bei 9 Sek. Periode und 2m Skalenabstand 1 mm Aus- 
schlag bei einer Stromstärke von 5,1019 Amp. und 2,5 2 
Rollenwiderstand gab. 


4 Das Absorptionsgefäß. 


Das Absorptionsgefäß, in welchem die Messungen vor- 
genommen wurden, war innen geschliffen und vernickelt und 
hatte in der Länge 145 cm, in der Höhe 10 cm und in der 
Breite 5 cm — Dimensionen, bei welchen auf die Wellen, die 
sich längs den Drähten fortpflanzen, von dem Gefäße keine 
störenden Wirkungen mehr ausgeübt wurden. ') 

Die Drähte ss-wurden in das Absorptionsgefäß durch ein 
Glasfenster eingeführt. Der Abstand zwischen den Drähten 
betrug 14 mm. 


Vorläufige Untersuchungen. 


Vorläufige Untersuchungen zeigten, daß in allen Teilen 
des Systems sowie auch in den Zuleitungen zu dem Galvano- 
meter sehr intensive parasitische elektrische Schwingungen 
induziert werden können. Die Ursache des Auftretens jener 
Schwingungen war der Teslatransformator mit seinen Ver- 
bindungsdrähten. Um sich von diesen Induktionswirkungen 
zu befreien, haben wir das Primärsystem, das Sekundärsystem, 
das Galvanometer, das Thermoelement, das Absorptionsgefäß 
sowie alle Verbindungsdrähte in metallische Mäntel ein- 
geschlossen, welche unmittelbar miteinander verlötet wurden. 
DE und D’E’ (Fig. 1) sind die Mäntel, in welchen der Vibrator 


1) P. Drude, Wied. Ann. 58. p. 6. 1896. 
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mit dem Teslatransformator und getrennt davon das erregende 
System eingeschlossen waren. Die Brücken B und C sind an 
die entsprechenden Mäntel angeschlossen. Um das Galvano- 
meter zu schützen, wurde dasselbe in einen Zylinder z aus Zink 
eingeschlossen, und die drei Drähte a, 5 und c, an denen es 
aufgehängt war, mit drei dünnen Drähten aD, BE und cF 
an den Zylinder z (Fig. 3) angelötet. 

Wenn jedoch die Drahtchen aD, 5E und c F viel länger 
als die Entfernungen der Punkte a, 6 und ce von dem Deckel 
des Zylinders z sind, konnte ein merk- 
barer Teil der schädlichen Schwingungen 
in den Zylinder eindringen. Um auch FE ibe 
diesen Effekt zu vernichten, wurden die ’ X 
Öffnungen M und N mit Stanniolblättern y . 
bedeckt, welche an die Drähte a, 5 und c : 
angeschlossen waren. Die Drähte aber, a eA 
die das Galvanometer mit dem Thermo- - 
element verbinden, waren in ein bleiernes 
Rohr Z eingeschlossen, das einerseits TT 
den Zylinder z, andererseits den das Br 
Absorptionsgefäß mit den Drähten ss Fig. 8. 
bedeckenden Zinkdeckel eingelötet war. _ 

Um sich davon zu überzeugen, daß die getroffenen Vorsichts- 
maßregeln die schädlichen Erscheinungen in der Tat aus- 
schließen, wurde das Thermoelement von der erregenden 
Brücke B auf eine solche Distanz entfernt, daß die zu unter- 
suchenden Wellen von der Flüssigkeit vollständig absorbiert 
wurden. Wurde dann der Strom geschlossen, so gab das 
Galvanometer unter diesen Umständen keinen Ausschlag mehr. 

Um den Abstand des Thermoelementes von der erregenden 
Brücke B zu bestimmen, in welcher die von dem Thermo- 
element reflektierten Schwingungen keine stehenden Wellen 
mehr erzeugen, wurde die Energiekurve graphisch ermittelt, 
die man ‘erhält, wenn das Thermoelement längs der Drähte 
bewegt wird. Auf der Abszissenachse (Fig. 4) sind die Ent- 
fernungen des Thermoelementes von der Vorderwand des 
Troges, auf der Ordinatenachse die Galvanometerausschläge 
aufgetragen. In Fig. 4 sind Beispiele solcher Kurven gegeben, - 
welche im Anfangsverlauf Interferentionsmaxima und -minima 
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aufweisen, weiterhin aber nach einem Exponentialgesetz bis 
auf Null abfallen. 

Die Wellenlänge in Luft wurde wie gewöhnlich mit Hilfe 
einer kleinen Geisslerschen Röhre mit zwei Elektroden ge- 
messen. Da die Länge der Drähte ss durch die Abmessungen 
des Absorptionsgefäßes gegeben war, konnte man nur- den 
ersten, zweiten und dritten Knoten beobachten, aber auch 


300} 
200 + I 
I A+ 850mm. 
I A = 720mm. 
700+ 


a 80 160 240 320 400 480 560mm 


Fig. 4. 


diese Beobachtungen genügten, um die Wellenlänge in der 
Luft mit einer Genauigkeit von 1 Proz. zu bestimmen, was 
für die Zwecke dieser Arbeit mehr als hinreichend war. Die 
Wellenlänge wurde der Länge des erregenden Systems völlig 
proportional gefunden. 

Um die Regelmäßigkeit der Wirkungsweise der ganzen 
Anordnung zu prüfen, wurde die Absorption in einer Chlor- 
natriumlösung für eine Wellenlänge von ca. 100 cm gemessen, 
für welche frühere Beobachtungen von A. Eichenwald!) vor- 
lagen. Die auf solche Weise ermittelten Absorptionskoeffi- 


1) Le. p. 585. 
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zienten stimmten mit denjenigen überein, die man für dieselbe 
Lösung auf Grund ihrer Leitfähigkeit berechnen konnte. 

Als Beispiel sind in folgender Tabelle die berechneten 
und beobachteten Werte des Koeffizienten p (in der Formel 
J = J,e”?*) mit den Werten A. Eichenwalds verglichen für 
eine Läsmg, welche ungefähr dieselbe ar er x in bezug 
auf Quecksilber hat. 


Nach Eichenwald 
x. 1010 3802 

3451 4023 
Poeob. 0,0875 0,0787 0,0930 
Poer. | 0.0837 0,0761 0,0885 
Dif. | +45 +34 +5,0 


Die endgültigen Beobachtungen, welche weiter unten folgen, 
sind in vier Alkoholen, nämlich in Methylalkohol, Äthylalkohol, 
Iobuthylalkohol und Amylalkohol ausgeführt. Es wurden zwar 
auch noch Azeton, Benzol, Toluol und Xylol untersucht, aber 
diese vier letzten Substanzen besitzen eine so geringe Absorp- 
tion in dem untersuchten Bereiche von Wellenlängen (von 
50—100cm), daß sie nicht konstatiert werden konnte. Auch 
die Absorption des destillierten Wassers erwies sich in dem- 
selben Bereiche so klein, daß man sie nicht messen konnte. 


Die Messung der Absorption der Alkohole. 


Die Absorption der Alkohole wurde in einer so großen 
Entfernung von der Vorderwand des Gefäßes gemessen, wo 
die Energie der ankommenden Wellen nicht mehr als ein 0,1 
oder weniger ihrer ursprünglichen Größe betrug. Man be- 
stimmte den Galvanometerausschlag in zwei Punkten M und N, 
welche in einer Entfernung z = 5 cm voneinander abstanden, 
und berechnete das Verhältnis 


Awe 
Um das Verhiltnis 4 zu beskiniusen, wurden abwechselnd zehn 
Ablesungen in den Punkten M und N gemacht und dann das 


Mittel aus diesen zehn Ablesungen für jeden Punkt berechnet. 
Das Verhältnis dieser Mittelwerte bildet die gesuchte Größe A, 
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und die ganze Gruppe jener 20 Zahlen eine Serie. In dieser 
Weise ließen sich für jede Wellenlänge einige Serien von 
Beobachtungen ausführen (von 2—5 und manchmal noch mehr), 
aus welchen man das endgültige Resultat berechnete. Der 
wahrscheinliche Fehler des Resultates betrug nicht mehr als 
höchtens 1,5 Proz. 

Um sich leichter über die Genauigkeit der erhaltenen 
Resultate orientieren zu können (welche weiter unten gra- 
phisch dargestellt sind), ist jeder Punkt der Kurve mit einer 
Ellipse umgeben, dessen große Halbachse den wahrschein- 
lichen Fehler darstellt. 

Weiter folgt als Beispiel das Protokoll von zwei Serien 
“ Beobachtungen in 90 proz. Athylalkohol für A= 89 cm. 

J,; und J,, bezeichnen die Galvanometerausschläge, die 
beobachtet wurden, als das Thermoelement sich in Entfer- 
nungen von 30 und 35 cm von der Vorderwand des Gefäßes 
befand. 


Tabelle I. 

ds de de de 
65,0 89,0 54,0 38,0 
62,8 38,0 56,0 38,2 
68,9 39,8 57,2 38,0 
59,0 87,8 64,0 42,0 
67,0 40,0 69,0 44,0 
66,0 40,0 69,0 41,2 
58,0 38,7 67,0 48,3 
60,0 38,2 64,7 41,0 
63,0 87,0 63,0 41,0 
60,8 89,2 68,3 40,0 
62,50 | 39,72 | 62,72 | 39,17 


Man erhält aus dieser Tabelle für die erste Serie 


62,50 


und für die zweite 


62,72 


| 
| 
| 4= 1,60. 
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Es sind vier Alkohole untersucht worden, nämlich Methyl-, 
Äthyl-, Isobutyl- und Amylalkohol, und zwar Äthylalkohol in 
zwei Konzentrationen. 

Die Resultate der Messungen sind durch Kurven von 


zweierlei Typen dargestellt. Die Kurven A stellen die Ver- 
änderlichkeit der Größe 


dann— 
e A 


mit der Wellenlänge dar fir z=5cm; es sind das unmittel- 
bare Resultate der Messungen. Die Kurven B geben die 
Änderung der Absorptionsindizes nx mit der Wellenlänge 
wieder. 

Die Beobachtungen sind in einem Raum, in welchem es 
keine Fenster und Heizungen gab, gemacht, so daß die Tem- 
peratur während der ganzen Zeit, in der die Beobachtungen 
an einer Flüssigkeit gemacht wurden, sich nicht mehr als um 
1° veränderte. In diesem Intervall liegt die Temperatur- 
korrektion in dem Bereiche der möglichen Fehler, so daß 
man sie vernachlässigen kann. 

Da die Änderung der Flüssigkeitsdichte (beispielsweise 
von Absorption des Wassers) auf die Absorption Einfluß hat, 
wurde bei jeder Beobachtung die Dichte d, der Flüssigkeit 
bis zu der dritten Dezimale, sowie die korrespondierende Tem- 
peratur ¢ kontrolliert. 


Resultate der Messungen. 
1. Methylalkohol, CH,-OH. 


Die Resultate der Beobachtungen sind in der Tab. II 
dargestellt, wo in der ersten Zeile die Wellenlängen A in cm 
gegeben sind, in der zweiten Zeile die korrespondierenden 
Größen 


Ame 4 


und in der dritten die Absorptionsindizes nx. Die übrigen 
Tabellen sind nach demselben Schema gebildet. Graphisch 
sind die Resultate auf der Fig. 5 aufgetragen. Die Temperatur 
während der Beobachtungen 18,2—18,9°, Dichte dir... = 0,794. 
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Tabelle II. 
95 89 85 81 17 18 
A 1,140 1,250 1,807 1,290 1,380 1,868 


nx | 0,198 0,316 0,362 0,328 0,349 0,360 


69 65 61 57 58 49 
A | 1,888 1,426 1,482 1,525 1,640 1,620 
nn 0,856 0,367 0,382 0,388 0,423 0,376 
B 
A 
0%. 
B 
N¢ 
0.3 x 
© 
{ 
7.67 
A 
1.4 
N 1.2 
50 60 70 80 90 10cm. ad 


—> Wellenlänge 


Fig. 5. 


2. Athylalkohol, C,H,-OH. 


Die Tab. III und Fig. 6 stellen die Beobachtungen für 
99,8 proz. Alkohol dar. dio, = 0,7905 zu Anfang der Mes- 
sungen, disıo= 0,7911 am Ende der Messungen. Temperatur 
während der Beobachtungen 18,4—18,9°. 


Tabelle III. 


101 95 89 85 81 15 18 


A 1,680 1,640 1,748 1,855 2,000 2,175 2,440 
nn 0,785 0,748 0,787 0,836 0,894 0,927 1,087 


Q7- 
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Tabelle III (Fortsetzung). 
71 69 65 61 57 53 49 
2,448 2,486 2,628 2,865 2,970 3,080 8,100 
nx | 1,010 1,000 0,999 1,012 0,987 0,949 0,982 i 
'B 
B 
B 
x 
0.7 
35-4 
A 
201 
25- 25: 
204 tes 207 
154 {8 1.5) 
Wellenlänge Wellenlänge 2 
Fig. 6. Fig. = 


Tab. IV und Fig. 7 stellen die Resultate der Beobach- 
tungen in 90 proz. Alkohol dar. Temperatur während der 
Beobachtungen 18—19°. 


Tabelle IV. 


89 85 8 77 13 69 65 63 61 


1,570 1,660 1,774 1,866 1,984 1,972 2,052 2,196 2,288 
nx || 0,689 0,686 0,789 0,764 0,766 0,746 0,744 0,788 0,808 


8. Isobutylalkohol, C,H,-OH. 


Tab. V und Fig. 8 stellen die Messungen in Isobutyl- 
alkohol dar. da: = 0,802. Temperatur während der Mes- 


sungen 18,7—19,3°, 


r 
A | 
ir 
= 
| | 
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Tabelle V. 
103 95 89 83 79 77 15 13 


A | 209 216 222 236 249 255 2,58 2,69 
nx | 1,208 1,164 1,180 1,184 1,147 1,147 1,181 1,150 


71 69 67 65 63 61 59 


A 2,77 2,80 2,838 2,88 2,99 3,00 8,28 
nx | 1151 1,181 1,109 1,094 1,098 1,067 1,115 


57 55 58 51 49 47 45 


8,48 8,51 3,56 8,52 8,56 8,57 8,58 
nx |. 1,181 1,099 1,071 1,021 0,990 0,952 0,918 


B 
rı2 
13.8 
r1.1 136 
434 
r10 132 
30 
r09 7128 
x 
4126 
0.8 24 
12.2 
40 50 7% 80 20 


Wellenlänge 
Fig. 8. 


4 Amylalkohol, C,H,,+OH. 
Tab. VI und Fig. 9 stellen die Messungen in Amylalkohol 
dar. digge= 0,811. Temperatur während der Messungen 
18,5—19,5°. 
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Tabelle VI. 


4 | 108 97 89 81 m BB 69 #6 57 49 


A kan 1,855 1,908 2,020 2,090 2,100 2,165 2,210 2,360 2,880 


nx || 0,984 0,954 0,911 0,906 0,902 0,862 0,848 0,829 0,779 0,676 
|B 
09 
B A 
0.8 = 
+ 
-0.7 
247 
A 
— 0.6 2.2 7 
20 - 
18 - 
5060 9 mom, 
Wellenlänge 


Fig. 9. 


Alle oben angeführten Resultate zeigen eine scharf aus- 
geprägte Abhängigkeit der Größe nx von der Wellenlänge A. 

Für einzelne Punkte des untersuchten Bereiches, nämlich 
fir A=74cm, A=73 cm und für A=63 cm liegen Beob- 
achtungen von Drude’), v. Baeyer?) und Wildermuth 
vor, mit denen wir unsere Resultate vergleichen können. Zu 
diesem Zwecke sind alle vorliegenden Beobachtungen mit 
Hilfe der von v. Baeyer bestimmten Temperaturkoeffizienten 


1) P. Drude, Zeitschr. f. physik. Chem. 28. p. 267. 1897. 
2) O. v. Baeyer, Ann. d. Phys. 17. p. 80. 1905, 
2) K. Wildermuth, Ann. d. Phys. 8. p. 212. 1902, 
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auf die entsprechenden Temperaturen reduziert und in Tab. VII 
und VIII zusammengestellt. Daselbst sind auch die GréBen 
2(x/4), die die Absorption in einer Flüssigkeitsschicht von 
lcm Dicke darstellen, beigefiigt. 


Tabelle VII. 


v. Baeyer, A = 74cm Drude, A = 73 cm 
2n i nx t 2n i nx t 
Methylalkohol 0,081 | 0,86 | 18,5° | 0,036 | 0,42 | 18,5° 
Äthylalkohol 0,079 | 0,93 | 18,5 || 0,079 | 0,98 18,5 
Isobutylalkohol ‚0,096 1,18 | 19,0 0,113 | 1,81 19,0 
Amylaikohol 0,087 | 1,01 22,0 


Methylalkohol 0,081 0,86 18,5° 
Äthylalkohol _ 0,089 1,04 18,5 
Isobutylalkohol | 0,099 1,15 19,0 
Amylalkohol | 0,074 0,86 19,0 


Tabelle VIII. 


Wildermuth, A = 68cm || Romanoff, A = 68cm 

Metbylalkohol 0,080 | 080 | — || 0,087 | 087 | 18,5° 
Athylalkohol 0,100 | 1,00 _ 0,100 | 1,00 | 18,5 
Isobutylalkohol 0,140 | 1,40 ~ 0,109 | 1,10 | 19,0 


Berücksichtigt man die geringe Genauigkeit der an- 
gewandten Messungsmethoden, den möglichen Unterschied in 
der Qualität der untersuchten Flüssigkeiten, und ebenso den 
Unterschied in der Größe der Dämpfung der angewandten 


| | 
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Wellen, so ist es klar, daß eine 
Resultate nicht zu erwarten ist. 


Die Resultate der gesamten Untersuchung lassen sich in 
folgender Weise zusammenfassen : 

Die anomale Absorption der Alkohole, auf welche schon 
Drude hingewiesen hatte und welche, wie bekannt, ihrer Leit- 
fähigkeit nicht entspricht, hängt von der Wellenlänge A ab. 

Alle untersuchten Alkohole zeigen deutliche Maxima und 
Minima der Absorption, so daß das Absorptionsspektrum 


— 


0.3 
02 
4150 460 80 90 100 
Fig. 10. 


langer elektromagnetischer Wellen dem der Wirmestrahlen 
ganz ähnlich ist. Wegen der ziemlich bedeutenden Dämpfung 
der elektromagnetischen Wellen, welche in dieser Untersuchung 
angewandt wurden, erscheinen die Absorptionsstreifen ziemlich 
verwaschen. 

Der Bequemlichkeit wegen sind alle Kurven auf der 
Fig. 10 zusammengestellt, wo auf der Abszissenachse die 


1.3 
12 
nol 
; 09 
08 
0.7 
06 7 
05 


Werte von lg 4 und auf der Ordinatenachse die Werte von nx 
aufgetragen sind. 


Es ist mir ein Bedirfnis, hier zum Schlusse mit tiefer 
und herzlicher Dankbarkeit meines hochverehrten, nun leider 
schon verstorbenen Lehrers Prof. P. Lebedew zu gedenken 
für das rege Interesse und die viele Förderung, die er mir 
während der Ausführung dieser Untersuchung hat angedeihen 
lassen. 


Moskau, Lebedews Laboratorium. 
(Eingegangen 29, November 1912.) 


were 
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5. Zur Thermodynamik 2 
der Gleichgewichte in Einstoffsystemen. II'); 
von @. Tammann. 


Aus den Nachr. der Kgl. Gesellschaft der Wissenschaften zu Göttingen. 
Math.-phys. Klasse. 1911. 


II. 
Der Polymorphismus.. 


: Die Erfahrungen der letzten Jahre, die Ausarbeitung von 
Zustandsdiagrammen der Einstofisysteme und die eingehende 
Untersuchung der spontanen Kristallisation, haben gelehrt, 
daß der Polymorphismas eine sehr häufig auftretende Erschei- 
nung ist. 

Man geht daher kaum fehl, wenn man annimmt, daß jeder 
Stoff in verschiedenen Formen auftreten kann. Denn die Er- 
fahrung hat gelehrt, daß, wenn eine Flüssigkeit sich unter- 
kühlen läßt, sich in der Regel aus derselben außer einer sta- 
bilen Form noch eine oder mehrere instabile Formen bilden. 
Während die Zahl dieser Formen, welche uns nur als instabil 
bekannt sind, sehr groß zu sein scheint, kristallisieren aus 
einigen, durchaus nicht aus allen Flüssigkeiten zwei und mehr 
Formen, von denen jede ein gewisses Zustandsfeld, in dem sie 
absolut stabil ist, besitzt. Wir haben also zwischen total 
und partiell instabilen Formen zu unterscheiden, und es wird 
von größter Wichtigkeit sein, möglichst viele und sichere Kri- 
terien zu besitzen, um die beiden Gruppen von Formen von- 
einander unterscheiden zu können. 

Der Begriff der „Form“ (Phase) deckt sich bekanntlich 
mit dem Begriff der kristallographischen Kristallform nicht. 
Als „Formen‘‘ werden thermisch verschiedene Kristallformen, 
die sich betreffs ihres Volumens, ihres Wärmeinhaltes und 


1) Teil Aun, Phys. 86. p. 1021. 1911. 
Annalen der Physik. IV.Folge 40. 20 


| 1 
| 
q 
q 
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ihrer Gleichgewichtskurven voneinander unterscheiden, be- 
zeichnet werden. 

Im allgemeinen wird die kristallographische Kristallform 
verschiedener Phasen verschieden sein, doch scheint die Er- 
fahrung zu lehren, daß zwei thermisch verschiedene Formen 
kristallographisch demselben System angehören können, und 
dann ihrer kristallographischen Form nach voneinander nicht 
zu unterscheiden sind.*) 

Dagegen brauchen Kristalle desselben Stoffes, die von 
_ verschiedenem kristallographischen Habitus sind, thermisch 
nicht verschieden zu sein. Der Habitus eines Kristalles wird 
durch die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit bestimmt. 
Dieser Vektor wird aber von dem Wärmefluß bei der Kristalli- 
sation, von Beimengungen in der Schmelze usw. in verschie- 
denen Richtungen verschieden beeinflußt, so daß die Ausbildung 
eines Teiles der Kristallflächen gehemmt werden kann. Die 
Verschiedenheit des Habitus ist also eine Folge von Einflüssen 
während der Kristallbildung und daher auf das spezifische 
Volumen und den Wärmeinhalt und infolgedessen auch auf 
die Gleichgewichtskurven des Kristalles ohne Einfluß, jeden- 
falls so lange, als es sich nicht um submikroskopische Kristalle 
handelt. 

Daß zwei thermisch verschiedene Formen ihrer kristallo- 
graphischen Form nach identisch sein können, ist atomistisch 
verständlich. Denn dasselbe Raumgitter kann von verschie- 
denen Molekülen desselben Stoffes besetzt sein. 

Wenn sich also der Begriff ,,Phase“ und der der kristallo- 
graphischen Form nicht decken, so liegt das daran, daß der 


Thermodynamik der Begriff der kristallographischen Form 


fremd ist, und sie daher die Frage, ob zwei thermisch diffe- 
rente Kristalle desselben Stoffes gleiche kristallographische 
Formen haben, offen läßt. Die Atomistik, als die speziellere 
Hypothese, gibt uns ein Bild, wie wir uns die Möglichkeit der 
Existenz thermisch verschiedener Formen von gleicher Kristall- 
gestalt zu denken haben, und die genauere Untersuchung 


1) Solche Fülle scheinen bei den Umwandlungen ferro-magnetischer 
Metalle, und möglicherweise auch beim NH,O! und NH,Br (R. Wallace, 
Centralbl, f. Min. Geol. u. Paläont. 1910 p. 88) vorzuliegen. 


> or—: @ 
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kristallographisch identischer, thermisch differenter Formen 
müßte zu einer weiteren Befestigung der Atomistik führen. 


A. Die Lage der Gleichgewichtakurven stabiler und instabiler 
Formen zueinander. 


Nur über die Lage der Sublimationskurven verschiedener 
Formen zueinander und zur Dampfdruckkurve besitzen wir 
einige wertvolle Regeln, welche sich aus dem Prinzip ergeben, 
daß die instabilere Phase den größeren Gleichgewichtsdruck 
hat als die stabilere und infolgedessen in die stabilere Phase 
destillieren muß. Es lassen sich aber mit Hilfe des thermo- 
dynamischen Potentials, der ¢-Funktion, auch für die anderen 
Gleichgewichtskurven ähnliche Regeln ableiten, und die be- 
kannten Regeln können durch Vergleich mit den neuen Regeln 
erweitert werden. 

Für die folgenden Untersuchungen wird die Unterschei- 
dung zwischen totaler und partieller Stabilität von Bedeutung 
sein. Auf diese Unterscheidung kann folgende thermodyna- 
mische Systematik des Polymorphismus gegründet werden. 

Der Stabilität nach sind folgende vier Klassen von Kri- 
stallen zu unterscheiden: 

1. Die total und absolut stabilen Formen. 

Sie sind dadurch gekennzeichnet, daß sie im ganzen Zu- 
standsfelde, welches von ihrer Schmelz- und Sublimationskurve 
begrenzt ist, d.h. in dem sie überhaupt existenzfähig sind, 
absolut stabil sind. Damit das der Fall ist, muß die £-Fläche 
einer solchen Form über diesem Zustandsfelde vollständig 
unter den Z-Flächen aller anderen Formen liegen, oder die 
t-Fläche der total stabilen Kristallform darf von der ¢-Fliche 
einer anderen Form nicht geschnitten werden. 

2. Die partiell und absolut stabilen Formen. 

Jede dieser Formen hat ihr eigenes Zustandsfeld abso- 
luter Stabilität, das aber nicht das ganze Gebiet ihrer Exi- 
stenzfähigkeit umfaßt. Die £-Fläche der partiell und absolut 
stabilen Form liegt über ihrem Zustandsfelde tiefer als die 
jeder anderen Form und insbesondere auch tiefer als die 
£-Flächen, von denen sie über den Grenzen ihres Zustands- 
feldes geschnitten wird. 
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3. Die total instabilen Formen. ’ 
Die ¢-Flaichen dieser Formen überlagern die £: Flächen 
der total und absolut stabilen Form; nach der Reihenfolge, 
in der sie über den Z-Flächen der absolut stabilen Formen 
sich lagern, hat man Formen verschiedenen Grades der In- 
stabilität zu unterscheiden. 
4. Die partiell instabilen Formen. 
Ihre Z-Flächen überlagern im Zustandsfelde der partiell 
und absolut stabilen Formen die {-Fläche dieser Formen. 
Auch hier hat man Formen verschiedenen Grades der In- 
stabilität zu unterscheiden. i 
Wir werden also die partiell und absolut stabilen Formen, 
welche außerhalb ihres Zustandsfeldes auch partiell instabil 
sind, nie entsprechend dieser Eigenschaft bezeichnen, sondern 
diese Bezeichnung für die Formen reservieren, deren ¢-Flachen 
über den ¢-Flachen partiell und absolut stabiler Formen liegen. 
Die Thermodynamik gibt eine Beziehung der Lage der, 
t-Flächen zur Stabilität und damit auch zur Verwandlungs- 
fähigkeit der verschiedenen Formen; sie läßt aber die An- 
zahl der Formen, die sich aus einer Flüssigkeit bilden können, 
unbestimmt, ebenso das Verhältnis zwischen der Anzahl der 
absolut stabilen zu der der instabilen Formen; auch sagt sie 
nichts über speziellere Beziehungen der £-Flächen verschie- 
dener Formen zueinander aus. Zur Erledigung dieser Fragen 
müßte eine speziellere Theorie, offenbar atomistischer Natur, 
auf Grund von Erfahrungssätzen heranzuziehen sein, um den 
weiten Kreis thermodynamischer Möglichkeiten zu verengern. 
Solche Erfahrungssätze werden wir zum Schluß kennen lernen 
und die Konsequenzen aus diesen Sätzen zu ziehen haben. | 
Vor allem aber wird es darauf ankommen, die Lage der 
Gleichgewichtskurven für die vier Klassen von Formen zu- 
einander zu bestimmen und dann die Kennzeichen totaler und 
partieller Instabilität thermodynamisch festzustellen. 


1. Die Lage der Schmelskurve einer total instabilen zu der. 
einer total und absolut stabilen Form. 


Es kann gezeigt werden, daß die Schmelzkurve einer total 
instabilen Form von der einer stabileren umschlossen wird, 
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daß also die Schmelzkurven der Formen verschiedenen Grades 
der Stabilität sich nicht schneiden, wenn nur im ganzen Zu- 
standsfelde der stabilsten Form eine Änderung in der Reihen- 
folge der Stabilitätsgrade nicht eintritt. 

Um das einzusehen, sind in Fig. 1 durch die Z-Flächen 
der stabileren Form 3, der total instabilen Form 3’ und der 


isotropen Phase 2 zwei Schnitte, der Schnitt 7, und der 
Schnitt p, gelegt worden. Um Komplikationen, die hier nicht 
erörtert zu werden brauchen, zu vermeiden, ist angenommen 
worden, daß die genannten {-Flächen von den £-Flächen 
anderer Phasen nicht geschnitten werden. Der Pfeil an der 
T-Achse weist nach fallenden Temperaturen hin; in dieser 
Richtung wachsen die {-Werte der ¢-Isobaren, dagegen wachsen 
die ¢-Werte der £-Isothermen mit steigendem Druck. Die 
t-Fläche der Flüssigkeit schneidet die {-Fläche der Form 3' 
in der Raumkurve 2 8’ und die {-Fläche der Form 8 in der 
Raumkurve 2 8. Die Projektionen dieser beiden Raumkurven 
auf die p 7.Ebene sind die Gleichgewichtskurven 2 3’ und 28, 


| 
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Da die ¢Flache der Form 8’ über der ¢-Fliche der 
Form 8 liegt, weil die Form 3’, entsprechend der Annahme, 
in bezug auf die Form 3 total instabil sein soll, so. wird die 
Projektion der Raumkurve 2 3 die Projektion der Raum- 
kurve 2 8’ umschließen müssen und die beiden Gleichgewichts- 
kurven dürfen sich nicht schneiden. Es fällt also das Zu- 
standsfeld der total instabilen Form vollständig in das Zu- 
standsfeld der stabileren, erst recht in das der total und 
absolut stabilen Form. 

An den Schnitten >, und 7, kann man sich direkt von 
der Richtigkeit dieser Folgerung überzeugen. Man ersieht, 
daß die beiden Gleichgewichtstemperaturen der Form 3’ mit 
der isotropen Phase 2 7,’ und 7,’ zwischen die Gleichgewichts- 
temveraturen 7, und 7, der Form 3 mit der isotropen Phase 2 
fallen. Ebenso fallen die Gleichgewichtsdrucke der total in- 
stabilen Form 3’, die Drucke p,’ und p,’, zwischen die Gleich- 
gewichtsdrucke der stabilen Phase p, und p,. 

Denkt man sich die Schmelzkurve der total instabilen 
Form durch die beiden neutralen Kurven in ihre vier Qua- 
dranten geteilt, so kann man 
T (Fig. 2), gleichgültig wie die 

’ neutralen Kurven der beiden 

Formen zueinander liegen, die 

Yu de Regel spezieller formulieren: Im 

ersten und vierten Quadranten 

a / ist der Schmelzdruck der stabilen 

Form kleiner als der der in- 

stabileren Form, im zweiten 

P_ und dritten Quadranten kehrt 

Fig. 2. sich diese Beziehung um. Die 

Schmelztemperatur der instabi- 

leren Form liegt im ersten und zweiten Quadranten der 

Schmelzkurve der instabileren Form immer unterhalb der 

Schmelztemperatur der stabileren Form und im dritten und 

vierten Quadranten immer über der Schmelztemperatur der 
stabileren Form. 

Es ist also möglich, daß, wenn der vierte Quadrant der 
Schmelzkurve der stabileren Form in das Gebiet nicht reali- 
sierbarer, negativer absoluter Temperaturen und negativer 
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Drucke rückt, die Schmelzkurve der instabileren Form im 
Gebiete realisierbarer Zustandspunkte bleibt. 

Von diesem Gesichtspunkte aus verdienen die instabilen 
Formen mit möglichst großen Differenzen des Schmelzpunktes 
gegen den ihrer stabilsten Form eine eingehendere Unter- 
suchung. 


2. Die Lage der Schmelzkurven partiell stabiler Formen. 


Wenn zwei Formen partiell stabil sind, so schneiden sich 
ihre Z-Flächen in einer Raumkurve, die Projektion dieser 
Raumkurve auf die p 7-Ebene ist die Gleichgewichtskurve der 
beiden Formen, ihre Umwandlungskurve. Auf dieser Raum- 
kurve muß es einen. oder zwei Punkte geben, in denen die 
Raumkurve von der {-Fläche der isotropen Phase geschnitten 
wird. In jedem dieser Punkte treffen drei ¢-Flichen zu- 
sammen, Es schneiden sich in diesen Punkten die {-Flächen 
der beiden Formen und die ihrer isotropen Phase, also auch 
ihre drei räumlichen Schnittkurven. Die Projektion dieser 
drei Schnittkurven auf die a7-Ebene gibt die drei Gleich- 
gewichtskurven, welche sich in einem Punkte, einem Tripel- 
punkte, in dem drei Phasen miteinander im Gleichgewicht 
sind, treffen. 

Damit ein Tripelpunkt mit einer Umwandlungskurve auf- 
tritt, müssen sich im Raume drei {-Flächen schneiden. 

Schneiden sich in der p7'-Ebene zwei Gleichgewichts- 
kurven, so trifft fast in allen bisher bekannten Füllen in diesen 
Schnittpunkt eine dritte Gleichgewichtskurve; unser Schnitt- 
punkt ist dann ein Tripelpunkt, Es kann aber sehr wohl der 
Fall eintreten, daß sich zwei Gleichgewichtskurven schneiden, 
ohne daß vom Schnittpunkt eine dritte Gleichgewichtskurve 
ausgeht, nämlich in dem Falle, daß über dem Schnittpunkt 
nicht drei ¢-Flichen zusammenstoßen. Es wird dies der Fall 
sein, wenn eine Gleichgewichtskurve zwischen zwei Phasen 
zum Schnitt kommt mit einer anderen Gleichgewichtskurve 
zwischen zwei ganz anderen Phasen; die beiden Schnittkurven 
der {-Flächen werden sich in diesem Falle im Raume nicht 
schneiden, auch wenn ihre Projektionen auf die p 7’-Ebene 
sich schneiden, 
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Wenn aber den beiden Systemen zweier sich schneiden- 
den Gleichgewichtskurven eine Phase gemeinsam ist, so muß 
über dem Schnittpunkt der beiden Gleichgewichtskurven auf 
der p T-Ebene der Schnittpunkt dreier {-Flächen liegen, und 
dementsprechend muß der Schnittpunkt der beiden Gleich- 
gewichtskurven ein Tripelpunkt sein. Die Erfüllung der Be- 
dingung, daß den Systemen zweier sich schneidenden Gleich- 
gewichtskurven eine Phase gemeinsam sei, ist notwendig aber 
auch hinreichend dafür, daß der Schnittpunkt die Eigenschaft 
eines Tripelpunktes besitzt. Ist diese Bedingung nicht erfüllt, 
dann können zwei Gleichgewichtskurven sich ebenfalls schneiden, 
ihr Schnittpunkt wird aber dann nicht ein Tripelpunkt sein. 

Da zwei sich schneidende Sublimationskurven oder die 
Dampfdruckkurve ünd eine Sublimationskurve, sowie zwei 
Schmelzkurven in ihren Systemen eine Phase, den Dampf oder 
die Flüssigkeit gemein haben, so muß, wenn sich zwei dieser 
Gleichgewichtskurven schneiden, ihrem Schnittpunkt ein Tripel- 
punkt entsprechen. Dabei ist es gleichgültig, ob in den zu 
den Gleichgewichtskurven gehörigen Systemen nur absolut 
stabile Phasen oder auch Phasen verschiedenen Grades der 
Instabilität auftreten. Bei den Umwandlungskurven kann aber 
wenn außer partiell-und absolut stabilen Formen auch partiell 
instabile Formen in den Systemen auftreten, der Fall vor- 
kommen, daß zwei Umwandlungskurven sich schneiden, deren 
Systemen keine Phase gemeinsam ist, dann hat aber auch, 
wie wir sehen werden, der Schnittpunkt der beiden Umwand- 
lungskurven nicht die Eigenschaft eines Tripelpunktes. 


8. Die Lage der Umwandlungskurven der Formen zweier 
Kristallgruppen. 


Die Formen, deren {-Flächen einander nicht schneiden, 
wollen wir zu einer Gruppe zusammenfassen und eine solche 
Gruppe von Formen eine Ärisallgruppe nennen. Zu einer 
Kristallgruppe gehören einerseits eine total und absolut stabile 
Form nebst einer Reihe von total instabilen Formen verschie- 
denen Grades der Instabilität, andererseits aber auch eine 
partiell und absolut stabile Form mit ihren instabilen Formen, 
deren £-Flächen sich weder untereinander, noch mit der 
g-Fläche der absolut stabilen Form schneiden. 
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Untersuchen wir nun die Lage der vier Umwandlungs- 
kurven, welche auftreten können, wenn im System zweier 
absolut und partiell stabiler Formen je eine oder auch beide 
Formen durch eine instabilere der zugehörigen Kristallgruppe 
ersetzt werden. Es sind also zwei partiell stabile Formen 3 
und 4 und zwei instabile Formen 8’ und 4’ gegeben. Die 
t-Flächen der Formen 3 und 3°, sowie die der Formen 4 
und 4’ sollen einander nicht schneiden, dagegen sollen sich die 
t-Flächen der Formen 3 und 4, 3’ und 4, 3 und 4’, sowie 
die der Formen 3’ und 4’ schneiden. 

Das Zustandsfeld der Form 4 möge von dem der Form 3 
vollständig umschlossen werden. Wenn auch in Wirklichkeit 
dieser Fall vielleicht nicht vorkommt, so lassen sich doch 
aus diesem Fall leicht die realen Fälle durch Verschiebung 
der p T-Achsen gegen die festliegend gedachten Gleichgewichts- 
kurven ableiten. 

Fig. 3 stellt einen Schnitt durch die ¢-Flachen der vier 
Formen 3, 3, 4 und 4’ für eine konstante Temperatur dar. 
Außerdem sind auf der p 7-Ebene die vier möglichen Gleich- 
gewichtskurven gezeichnet. Jede dieser Gleichgewichtskurven 
durchschneidet die der p-Achse parallele Gerade p, in zwei 
Punkten. Diese Punkte sind die Projektionen der Schnitt- 
punkte zweier ¢-Isothermen, und durch diese Punkte müssen 
notwendigerweise die Gleichgewichtskurven der Zweiphasen- 
systeme gehen. 

Man ersieht, daß die Gleichgewichtskurve der beiden 
stabilsten Formen, 3 und 4, zweier Kristallgruppen, die 
Kurve 3 4, von der Gleichgewichtskurve der stabilen Form 4 
und’ der instabilen Form 3’, von der Kurve 4 3°, umschlossen 
wird, weil die £-Fläche der Form 8’ über der der Form 3 
liegt und beide Flächen von der tiefer liegenden ¢-Fliche ein 
und derselben Form 4 geschnitten werden. Daher können 
auch die Projektionen der beiden räumlichen Schnittkurven 
der £-Flächen 3 und 4 sowie 3’ und 4 sich’ nicht schneiden. 

‘ Wenn aber die beiden ¢-Flichen der Formen einer 
Kristallgruppe, die übereinander liegen, von der {-Fläche der 
stabilsten Form einer anderen Kristallgruppe geschnitten 
werden, und das Zustandsfeld dieser Form die der beiden 
anderen Formen umschließt, dann kehrt sich die Lage der 
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beiden Gleichgewichtskurven um. Die Gleichgewichtskurve der 
beiden stabileren Formen 3 und 4 umschließt die Gleich- 
gewichtskurve der beiden Formen 3 und 4’, weil jetzt die 
beiden £-Flachen der Formen 4 und 4’ von einer Fläche ge- 
schnitten werden, die über ihnen liegt, während im ersten 
Falle die beiden {-Flächen 3 und 8’ von der Fläche 4, die 
unter ihnen liegt, geschnitten werden. 


18 


Fig. 8. 


Aus Fig. 4, einem Schnitt senkrecht zur p-Achse bei kon- 
stantem Druck durch die ¢-Flichen derselben vier Formen, 
ist naturgemäß dasselbe, wie aus dem Schnitt senkrecht zur 
T-Achse durch die vier ¢-Flichen Fig. 8 zu ersehen. 

Wenn also in einem Zweiphasensystem die eine der beiden 
Formen, deren Zustandsfeld von dem der anderen umschlossen 
wird, durch eine instabilere Form derselben Kristallgruppe 
ersetzt wird, so fällt das Zustandsfeld der instabileren Form 
vollständig in das der stabileren Form, und wenn von den 
beiden Formen die andere durch eine instabilere ersetzt wird, 
so wird das Zustandsfeld der ingtabileren Form nie an die — 
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Grenzen des der stabileren Form heranreichen. Es kann also 
eine instabile Form mit einer stabileren Form einer anderen 
Kristallgruppe nur in solchen Zustandspunkten ins Gleich- 
gewicht kommen, die auBerhalb des Zustandsfeldes der stabi- 
leren Form liegen. Oder eine absolut stabile Form kann mit 
einer nicht absolut stabilen Form einer anderen Kristallgruppe 
nur in Zustandspunkten ins Gleichgewicht kommen, in denen 
die absolut stabile Form ihre absolute Stabilität verloren hat. 

Wir haben soeben eingesehen, daß bei Ersetzung einer 
der stabileren Formen durch je eine instabilere die Gleich- 
gewichtskurven der drei möglichen Systeme sich nicht schneiden 
können. Werden aber die beiden stabileren Formen verschie- 
dener Kristaligruppen zugleich durch zwei instabilere Formen 
je einer der beiden Kristallgruppen ersetzt, so können die 
Gleichgewichtskurven des stabileren und des instabileren 
Formenpaares sich schneiden. Diese Schnittpunkte können 
aber nie die Eigenschaften eines Tripelpunktes haben, weil 
über diesen Schnittpunkten nicht die Schnittpunkte von je 
drei {-Flächen liegen. Die räumliche Schnittkurve der beiden 
t-Flächen 3° und 4’ liegt über der Schnittkurve der beiden 
¢-Flachen 8 und 4, es schneiden sich nur die Projektionen 
dieser beiden Raumkurven auf der p7-Ebene, nicht aber die 
beiden Raumkurven selbst. In Fig. 3 ist zu ersehen, daß in 
dem hier dargestellten Falle von den Drucken, bei denen sich 
die ¢-Isothermen der beiden instabilen Formen 8’ und 4 
schneiden, der eine außerhalb, der andere innerhalb des Druck- 
intervalles liegt, das die Gleichgewichtskurve 8 4 aus der 
Geraden p, ausschneidet. Die Folge hiervon ist, daß sich die 
beiden Gleichgewichtskurven 8 4 und 8’ 4’ zweimal, in den 
beiden Punkten a und 5, schneiden müssen. Die Gleich- 
gewichtskurve 8° 4’ muß aber zwischen den Gleichgewichts- 
kurven 8’ 4 und 3 4’ verlaufen und darf diese beiden nicht 
schneiden, denn sonst würden sich die ¢-Flichen 8 und 9 
bzw. 4 und 4° schneiden, was der ursprünglichen Annahme 
nicht entspricht. Ganz analoge Verhältnisse findet man bei 
der Untersuchung der {-Isobaren (Fig. 4). 

Schließlich kann man auch den Satz, der die Bedingungen 
der Bildung eines Schnittpunktes zweier Gleichgewichtskurven, 
dem die Eigenschaften eines Tripelpunktes abgehen, feststellt, 
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umkehren und behaupten: wenn sich zwei Gleichgewichts- 
kurven schneiden und ihrem Schnittpunkt die Kennzeichen 
eines Tripelpunktes fehlen, so sind die beiden Formen der 
einen Gleichgewichtskurve instabiler als die beiden Formen 
der anderen Gleichgewichtskurve und das erste Formenpaar 
vom zweiten verschieden. 

Der Satz, daß eine stabile Phase mit einer instabilen nur 
in Zustandspunkten außerhalb ihres Zustandsfeldes ins Gleich- 


Fig. 4. 


gewicht kommen kann, läßt sich auch auf Mehrstoffsysteme 
übertragen. 

Beim Entwerfen von Zustandsdiagrammen, in denen auch 
instabile Phasen auftreten, gewährt dieser Satz eine weit- 
gehende Kontrolle über thermodynamische Zulässigkeiten in 
bequemster Weise, 

Unsere Kenntnis von Zustandsdiagrammen, in denen neben 
stabilen auch instabile Phasen auftreten, ist noch sehr begrenzt, 
wenn aber die fortschreitende Erfahrung erweisen wird, daß 
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zwischen den Gleichgewichtskurven stabiler und instabiler 
Phasen die auseinandergesetzten Beziehungen zutreffen, so 
würde damit die Annahme, von der wir ausgingen, daß zwischen 
den Formen einer Gruppe eine Verwandtschaft wirklich exi-. 
stiert, die sich darin äußert, daß sich ihre i Flachen nicht 
schneiden, erwiesen. 


B. Quantitative eieinaiinians zwischen der Lage der Gleich- 
gewichtskurven einer Reihe von Formen verschiedener Stabilität 
. und der Stabilität dieser Formen. 


1. Die Maße der Stabilität. 


Für. zwei Formen verschiedener Stabilität, die mit ein 
und derselben dritten Phase ins Gleichgewicht kommen, er- 
geben sich folgende Gleichungen zwischen den ¢-Werten der 
beiden Formen, ihren Gleichgewichtsdrucken mit der dritten 
Phase und dem Volumen der stabileren Form und der dritten 
Phase, wie aus der Lage der £-Isothermen Fig. 8b ersichtlich: 


dp = + ap, 
Pı Pa 


aus der sich die Gleichung 


ergibt. 
Diese Gleichungen gelten sowohl fir.partiell als auch für 
total stabile Formen, denn für ihr Bestehen ist es oflenbar 
gleichgültig, ob die ¢-Isothermen der Formen 3’ und 8 mit 
wachsendem Druck konvergieren oder divergieren. 

Wenn ¢, und &, im Intervall von p, bis p,' als lineare 
Funktionen des Druckes betrachtet werden können, was der 
Fall ist, wenn für das Druckintervall p,’— p, die Werte 

dp und “> 
verschwinden, so kann die Gleichung (2) auch in folgender 
Form 
geschrieben werden, 


310 @. Tammann. 


Sowohl diese Formel als auch die folgenden, bei deren — 


Ableitung die Annahme gemacht ist, daß die ¢-Isothermen 
oder ¢-Isobaren geradlinig verlaufen, dürfen nur auf Stücke 
der Gleichgewichtskurven, die als gerade Linien betrachtet 
werden dürfen, angewandt werden. Denn jener Annahme nach 
sind für den in Frage kommenden Teil des. Zustandsfeldes die 
Z-Flächen Ebenen und daher ihre Schnittlinien und deren 
Projektionen auf die p7-Ebene gerade Linien. 

Für eine Reihe instabiler Formen 3’, 3” usw., deren £-Werte 
in demselben Zustandspunkte die Größenfolge ¢,’ < ¢,” usw. 
haben, werden die Gleichungen: 


— = — — P,), 
. = (9 — 
gelten. 
Hieraus folgt dann die Gleichung: 
Bei den Gleichgewichtsdrucken, bei denen eine Reihe instabiler 
Formen mit ein und derselben Phase ins Gleichgewicht kommen, 
sind die Differenzen ihrer ¢-Werte gegen den zugehörigen 
¢-Wert der stabilsten Form proportional den entsprechenden 
Differenzen der Gleichgewichtsdrucke bei derselben Tempe- 
ratur, und da in demselben Zustandspunkte der größeren 
Stabilität der kleinere £-Wert entspricht, so sind bei derselben 
Temperatur die Abstände der Gleichgewichtskurven einer Reihe 
von Formen ein Maß ihrer Instabilität. 

Zu ganz analogen Beziehungen gelangt man bei Unter- 
suchung der ¢-Isobaren der Formen 3 und 3’, welche mit ein 
und derselben Phase 2 bei den Temperaturen 7, und 7,’ ins 
Gleichgewicht kommen. Aus Fig. 5 ist die Beziehung 


T,’ 


©) Gy + [Sear 
T, T, 


zu folgern, aus der sich die Gleichungen 


T; 
ergeben. 
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Wenn 7, und 7, im Temperaturintervall 7, — 7,’ von der 
Temperatur unabhängig sind, so hat man die Gleichung 


Rs, >» 
Ng 13 = T, ’ 


und man erhält als Annäherungsgleichung: 


Rs, 
Für eine Reihe instabiler Formen : 3’, 3” usw., folgt dann die 
der Gleichung (4) analoge Gleichung: 
(8) (C5 — Shaye = (Z, — : (2, 
Bei den Gleichgewichtstemperaturen, bei denen eine Reihe 
instabiler Phasen mit ein und derselben Phase ins Gleich- 


gewicht kommt, wächst die Instabilität der Formen gegen die 
der stabilsten Form proportional den Differenzen der Gleich- 
gewichtstemperaturen der Formen gegen die Gleichgewichts- 
temperaturen der stabilsten Form. 

Die Gleichungen (4) und (8) gelten, welches auch die Natur 
der Phase ist, mit der die Formen verschiedener Stabilität 
ins Gleichgewicht kommen, sie kann gasförmig, flüssig oder 
kristallisiert sein. Die Abstände der Gleichgewichtskurven in 
den Richtungen der p- und 7-Achsen voneinander werden aber 
nur dann ein Maß der relativen Instabilität der verschiedenen 
Formen sein, wenn diese Formen mit ein und derselben Phase 
ins Gleichgewicht kommen. 


Fig. 5. . 
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Formulierungen dieses Satzes für spezielle Fälle sind 
schon früher ausgesprochen worden: 

Aus der Lage der Dampfdruckkurven zweier yada ver- 
schiedener Stabilität hat van’t Hoff!) schon früher gefolgert, 
daß der Tripelpunkt, in dem die instabile Form mit ihrem 
Dampf und ihrer Schmelze im Gleichgewicht ist, bei einer 
tieferen Temperatur liegen muß als der analoge Tripelpunkt 
der stabileren Form, und zu demselben Resultat in der For- 
mulierung: daß die Reihenfolge der Schmelzpunkte die Reihen- 
folge der relativen Stabilitäten für eine Reihe instabiler Kri- 
stallarten angibt, bin ich?) gleichzeitig gelangt. 

_ In den beiden Gleichungen (3) und (7): 


= — Ty’) 
kann man die Indizes p,’ und 7,’ auf denselben Zustandspunkt 


der Gleichgewichtskurve der instabileren Form 3° beziehen, 
dann wird die Gleichung: 


erfüllt sein, und es ergibt sich: 

_ (4) i 

Pi’ Pr "2 — 1s dp }2,3 
Es ist also das Verhältnis der Abstände eines Punktes der 
Gleichgewichtskurve der instabileren Form 3° in den Rich- 
tungen der 7- und p-Achsen von der Gleichgewichtskurve der 
stabileren Form gleich der Richtung der Gleichgewichtskurve 
der stabileren Form. Diese Beziehung ergibt sich auch direkt 
aus Fig. 6. Man ersieht, daB diese Beziehung nur dann 
Gültigkeit hat, wenn die Gleichgewichtskurve (2, 3) im Druck- 
intervall p,’— p, geradlinig verläuft; diese Bedingung ist aber 
schon in unserer ursprünglichen Annahme, daß die ¢-Isothermen 
und ¢-Isobaren linear verlaufen, daß also die {-Flächen Ebenen 
sind, enthalten, da die Schnittlinien von diesen Ebenen und 
auch ihre Projektionen auf die »7-Ebene, die Gleichgewichts- 
kurven, Gerade sind. iy 


1) J. H. van’t Hoff, Vorlesungen über theoretische und physi- 
kalische Chemie Heft 2. I. Aufl. 1899. p. 127. 
2) G. Tammann, Zeitschr. f. physik. Chem. 2%, p. 67. 1899. 
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Untersuchen wir ferner die Beziehung des Gleichgewichts- 
druckes zweier instabilen Formen zu dem Gleichgewichtsdruck 
zweier stabileren Formen, von denen je eine instabile und je 
eine stabilere Form zu derselben Kristallgruppe gehören. Ent- 
sprechend dieser Annahme schneiden sich in Fig. 7 die ¢-Iso- 
thermen der Formen 3 und 4 und die der Formen 3’ und 4’, 


2 


Fig. 6. Fig. 7. 


während sich die ¢-Isothermen der Formen derselben Kristall- 
gruppe, die der Formen 3 und 3’ oder 4 und 4’ nicht schneiden. 
Nehmen wir ferner wie bei der Behandlung des ersten Falles 
an, daß in dem zu berücksichtigenden Druckintervall die ¢-Iso- 
thermen geradlinig verlaufen, so ergibt sich für die Differenz 
der beiden Gleichgewichtsdrucke p, , — py, die Gleichung (10). 

Wie aus Fig. 7 ersichtlich, gilt die Gleichung dc = ac — ad, 
und da 


und 


d 
be = (Py 4— Ps’ =) 
sind, so folgt: 
(10) (Cg — Cy) = (Pa a — Pr) — u): 


Da, wie wir im Abschnitt c) sehen werden, das Vorzeichen der 
Differenz v,— v, beim Gleichgewichtsdruck p,, immer positiv 
sein muß, so ist die Größenbeziehung von p,,, zu p,, nur 
durch das Vorzeichen der Differenz (f, — £,)»,,, SER Der 


Annalen der Physik, IV, Folge. 40. 
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Gleichgewichtsdruck der beiden instabilen Formen 8° und 4’ 
Py y fällt also in das Zustandsfeld derjenigen der stabilen 
Formen, welche beim Druck p,,, den kleineren ¢-Wert hat. 

Da auch die Gleichung 

%— % = 

gilt, so wird das Vorzeichen der linken Seite durch das des 
Zählers der rechten Seite bestimmt, und die Differenz der 
relativen Instabilitäten (¢,’— ¢)—(¢,’—¢,) der Formen 3’ 
und 4’ bei ihrem Gleichgewichtsdruck bestimmt die Differenz 
der beiden Gleichgewichtsdrucke in der Art, daB der Gleich- 
gewichtsdruck der beiden instabilen Formen in das Zustands- 
feld der stabilen Form fällt, deren zugehörige instabile Form 
die größere Instabilität hat. 

Zu einem ganz analogen Resultat gelangt man bei Unter- 
suchung der ¢-Isobaren zweier Formen zweier Kristallgruppen. 
Man kommt auf dem eben beschriebenen Wege zu den Glei- 
chungen: 

(11) G- Ts 4) (M4 — 
oder 


(N — m) 

aus denen man ganz analoge Schlüsse wie aus der Gleichung (10) 

zu ziehen hat. Auch hier fällt die Gleichgewichtstemperatur 

der instabilen Formen in das Zustandsfeld der stabilen Form, 

deren zugehörige instabile Form die größere Instabilität hat. 


Die durch die Gleichungen (8) und (7) gegebenen Diffe- 
renzen der ¢-Werte zweier Formen derselben Kristallgruppe 
können noch auf anderem Wege ermittelt werden. Es gelten 
nämlich die Gleichungen: 


= — f — 
0 


— dp. 


= 
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Verbindet man diese Gleichungen mit den Gleichungen (8) 
und (7), so erhält man die Gleichungen: 


T, 
(12) (mq — 1) =— — 
und 
(18) (% — %5) = f (0 — dp 
0 


Man kann also die experimentell schwer zu ermittelnden Werte 
der beiden Integrale durch die leichter zu bestimmenden Werte 
der beiden linken Seiten von (12) und (13) ersetzen. 


2. Die Bedingungen totaler Instabilität und partieller 
Stabilität. 


Eine Form 3’ wird in bezug auf eine andere stabilere 
Form 8 total instabil sein, wenn die £-Fläche der Form 3’ in 
dem ganzen Zustandsfelde der Form 3 über der Z-Fläche 
dieser Form liegt. Schneiden sich aber die ¢-Flichen der 
beiden Formen in dem von der Schmelzkurve umschlossenen 
Zustandsfelde, so sind die beiden Formen partiell stabil. 

Für die Unterscheidung zwischen totaler und partieller 
Stabilität ist also nicht nur die Lage der beiden £-Flächen 
von Bedeutung, sondern auch die Grenzen des Zustandsfeldes 
anisotroper Zustände sind zu berücksichtigen. Denn es wäre 
möglich, daß auch die ¢-Flache einer total instabilen Form 
die £-Flache der stabileren Form außerhalb des Zustandsfeldes 
diese Form schneidet. Tritt aber dieser Fall ein, so sind die 
beiden Formen gegenüber einer dritten Form in den Zustands- 
punkten, die der Schnittkurve ihrer beiden $-Flächen ent- 
sprechen, instabil, und in der Regel werden dann die beiden. 
Formen in diesen Zustandspunkten nicht mehr realisierbar sein. 

Zuerst werden wir, hauptsächlich die Lage der ¢-Iso- 
thermen und {-Isobaren berücksichtigend, uns über die ver- 
schiedenen Möglichkeiten der Lage dieser Kurve der beiden 
Formen orientieren, um dann die Fälle, in denen außer der 
Lage dieser Kurven noch die einer dritten Phase besonders 
zu beachten ist, eingehender zu diskutieren, 
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Betreffs der Lage der ¢-Isothermen haben wir vier Fille 
zu unterscheiden, da für die Volumen der instabileren, 3’, und 
der stabileren Form, 3, zwei Größenbeziehungen gelten können 
und dasselbe für die Kompressibilitäten der beiden Formen 
zutrifit. Die im folgenden angegebene Größenbeziehung der 
Volumen beider Formen soll für den Druck von 1kg pro gem 
gelten, und für die Größenbeziehung der Kompressibilitäten 
wollen wir annehmen, daß dieselbe bei wachsendem Druck 
sich nicht ändert. Nach Einführung dieser die möglichen 
Fälle beschränkenden Annahme, die eine Stütze in der Er- 
fahrung findet, haben wir noch vier thermodynamisch mög- 
liche Fälle zu unterscheiden: 


a) >v, und = 
b) >», und » 
c) und > 


Den vier Möglichkeiten entsprechen vier Fälle für die Lage 
der beiden ¢-Isothermen zueinander, die in den Figg. 8a, b, c 
und d zu übersehen sind. 

Der Fall a) ist dadurch ausgezeichnet, daß sich die beiden 
¢-Isothermen überhaupt nicht schneiden können und der Fall d) 
dadurch, daß sich die beiden ¢-Isothermen nicht zu schneiden 
brauchen. In diesen beiden Fällen ist es daher auch gleich- 
gültig, welche Lage die ¢-Isotherme einer dritten Phase zu 
denen der beiden Formen 8’ und 8 hat. Wenn nur ihre Lage 
die in den Figg. 8a und d gezeichnete ist, so ist die Form 3’ 
in bezug auf die Form 8 für alle Drucke bei der Temperatur 
dieser Schnitte durch die {-Flächen total instabil. In den 
Fällen b) und c) ist aber die Lage der ¢-Isotherme der Phase 2 
für die Frage, ob die Form 8° total instabil oder partiell 
stabil ist, von ausschlaggebender Bedeutung: wenn nämlich der 
Schnittpunkt der Isothermen ¢,’ und ¢, über der ¢-Isotherme 
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der Phase 2 liegt, so ist die Form 3’ total instabil, im anderen 
Falle partiell stabil. 


Ebenso wie für v, —v, mit steigendem Druck ein Zeichen- 
wechsel stattfindet, wenn v, bei kleinen Drucken größer ist 
als v,, so kann bei steigendem Druck ein Zeichenwechsel für 


d 
Fig. 8. 


v„—v,, wenn v, bei kleineren Drucken größer ist als v,, 
eintreten. 

Wenn das Volumen der instabileren Form bei Stoffen, die 
unter Volumenvergrößerung schmelzen, beim Druck von 1 kg 
größer ist als das Volumen der stabileren Form, so könnte 
bei Stoffen, die unter Volumenverkleinerung schmelzen, das 
Volumen der instabileren Form kleiner sein als das der 
stabileren Form. Aber die reine Thermodynamik vermag die 
Frage nicht zu entscheiden, geschweige denn anzugeben, bei 
welchem Druck die Umkehr der betreffenden Größenbeziehung 
eintritt. 
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Für die ¢-Isobaren der Formen 8’ und 3 gelten ganz 
analoge Beziehungen; auch hier können bei der Einschränkung, 
daß sich das Größenverhältnis von c,, und c,, mit der Tem- 
peratur nicht umkehrt, vier Fälle unterschieden werden, die 
den diskutierten Fällen analog sind. Diese vier Fälle sind 


e e 
a) — >— und — <— T 
) - >-n und — T 
e 
c) — Ng <>2 und >= 
e 
d) <—n, und — 


Wir werden nun, hauptsächlich den Fall b) berücksich- 
tigend, die analytischen und geometrischen Bedingungen totaler 
und partieller Stabilität ableiten. Der Fall b) ist deshalb von 
besonderem Interesse, weil, wenn für ihn die Bedingungen 
festgestellt sind, diese erst recht für die anderen einfacheren 
Fälle zutreffen. 


Die Form 3 wird in teed auf die Form 3 bei einer 
konstanten Temperatur instabil sein, wenn ihre ¢-Werte, 
Fig. 8b, im ganzen Druckintervall zwischen den beiden Gleich- 
gewichtsdrucken der beiden Phasen 3° und 2 größer sind als 
die £-Werte der Form 3. Es muß also für die totale In- 
stabilität der Form 3’ die Beziehung: 

dp 


ny 


gelten. 
Schreibt man hierfür 
Pe 


und berücksichtigt, daß nach Gleichung (2): 


= — ap 


n- 
jie 
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ist, so erhält man: 
(14) J — > fey — 
Pı pi 


Diese Größenbeziehung der beiden Integrale ist also die Be- 
dingung totaler Instabilität der Form 3’ in bezug auf die 
Form 3. 

Kehrt sich das Größenzeichen um, so stehen die beiden 
Formen im Verhältnis partieller Stabilität zueinander. Um 
eine Form, die in bezug auf eine Form 3 partiell stabil ist, 
von einer Form 3’, die in bezug auf die Form 8 total in- 
stabil ist, zu unterscheiden, werden wir sie als eine Form 4 
bezeichnen. Die Bedingung partieller Stabilität ist dann durch 
die Beziehung: 


Pi’ Pr’ 
(15) Se - war < 
Ps 
gegeben. 
In ganz analoger Weise werden aus den {-Isobaren die 
Bedingungen totaler und partieller Instabilität abgeleitet. 
Aus Fig. 5 folgt die Beziehung: 


Tr 
+ [SR > fear, 
Ty 
schreibt man hierfür: 
Tr 
— > — f 47 
7,’ 


und verbindet diese Beziehung mit der Gleichung (6), 80 er- 
halt man: 


(16) -mar>- 
7, 


als Bedingung totaler Instabilität der Form 8’ gegen die Form 8, 
und als Bedingung partieller Stabilität die Beziehung 


7,’ 
(17) 
7, Y 
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Fällt die Gleichgewichtstemperatur 7,’ unter den absoluten 
Nullpunkt, so ist sie durch 7T=0 zu ersetzen. 

Wenn die Beziehungen (14) und (16) bei allen Drucken 
und Temperaturen für die Formen 8 und 8 erfüllt sind, so 
ist die Form 3’ total instabil in bezug auf die Form 8, und 
bei Erfüllung der Beziehungen (15) und (17) in einem gewissen 
Zustandsgebiet stehen die Formen 3 und 4 im Verhältnis 
partieller Stabilität. 

Die geometrische Deutung der Bedingungen totaler In- 
stabilität veranschaulicht die gefundenen Beziehungen. In 
Fig. 9 schneiden sich die Volumenisothermen der Phase 2 


Pı p's p IPs 
Fig. 9. 


und der beiden Formen 3’ und 8; und zwar ist der Fall, daß 
die Volumenisothermen 8’ und 8 der beiden Formen 3’ und 3 
sich ebenfalls schneiden, dargestellt. 


Die Beziehung (14) sagt, daß für die Flächenstücke acdb, 
ogh und odf die Ungleichung 


achd>ogh—odf 
gilt. Ferner gilt eine der Beziehung (14) ganz analoge Un- 
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gleichung, zu der man auf analogem Wege wie zur Be- 
ziehung (14) gelangt, nämlich die Ungleichung: 


Py’ 
Pa 


Die geometrische Deutung dieser Beziehung ist: 
gliki>ogh—odf. 

Schließlich sei noch daran erinnert, daß nach Gleichung (7) 
des ersten Teiles je zwei Flächenstücke einander gleich sind, 
es gilt nämlich: 

abn=nlk 
und 

cfm =mih. 

Die geometrische Deutung der Beziehung (16) ist aus 

Fig. 10, in der die „-Isobaren der Phasen 2, 3 und 38’ dar- 


Fig. 10. 


sind, zu ersehen. Wenn entsprechende Beziehungen 
wie oben für die Flächenstücke abcd, odf und ogh erfüllt 
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sind, so ist die Form 3° bei allen Drucken in bezug auf die 
Form 3 instabil, wie oben gelten die Ungleichungen 


abed>odf—ogh 
und 
glki>ogh—odf. 


Ferner gelten nach Gleichung (5) des ersten Teiles fiir folgende 
Flachenstiicke die Gleichungen 


abn=nlk 
und 
efm=mih. 
3. Die Lage der Zustandsfelder partiell stabiler Formen 
wird durch das Volumen und den Wärmeinhalt der Formen 


geregelt, und die Größenbeziehungen dieser Eigenschaften 
weisen auf totale oder partielle Instabilität. 


Da nach dem Prinzip von H. Le Chatelier einer Druck- 
erhöhung in einem im Gleichgewicht befindlichen System, 
wobei sich der Druck und die Temperatur im System auf der 
Gleichgewichtskurve ändern, eine Druckänderung in entgegen- 
gesetzter Richtung folgt, so muß sich bei Volumenverkleine- 
rung die Form mit kleinerem Volumen bilden. Hieraus folgt, 
daß beim Überschreiten einer Gleichgewichtskurve infolge iso- 
thermer Drucksteigerung das System aus dem Zustandsfeld 
der Form mit größerem Volumen in das der Form kleineren 
Volumens gelangen muß. Andererseits wird bei isobarer Tem- 
peratursteigerung das System aus dem Zustandsfelde der Form 
kleineren Wärmeinhaltes in das der Form größeren Wärme- 
inhaltes kommen müssen, weil der ursprünglichen Temperatur- 
steigerung, bei der sich der Druck und die Temperatur im System 
auf der Gleichgewichtskurve bewegen, eine entgegengesetzte 
Temperaturänderung folgt, welche durch Bildung der Form 
größeren Wärmeinhaltes bedingt wird. 

Mit Hilfe der {-Funktion gelangt man leicht zu demselben 
Resultat und hieran anknüpfend erhält man in den Beziehungen 
der Volumen und der Wirmeinhalte beider Formen ein Kenn- 
zeichen für partielle und totale Instabilität der beiden Formen, 
welches allerdings nicht mit Sicherheit, aber doch mit einer 


le 
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gewissen Wahrscheinlichkeit zu entscheiden gestattet, ob eine 
Form in bezug auf eine andere partiell oder total instabil ist. 

In Fig. 11 sind die ¢-Isothermen der Flüssigkeit 2 und 
der beiden partiell stabilen Formen 3 und 4 gezeichnet, für 
die Richtung dieser Isothermen gelten in den beiden Schnitt- 
punkten die Beziehungen 


drt, drt drt, dry 
dp dp dp dp’ 
und daher auch 


und 

Man ersieht, daß, wenn diese Beziehungen gelten und die 
¢-Isothermen sich schneiden, jede der Phasen 2, 3 und 4 ein 
Druckintervall besitzt, in dem sie stabil im Vergleich zu den 
beiden anderen Phasen ist, weil bei der Erfüllung jener Be- 
dingungen für jede Phase ein Druckintervall existiert, in dem 


Fig. 11. Fig. 12. 


ihre £-Isotherme tiefer liegt als die der beiden anderen Phasen. 
Dann müssen diese Druckintervalle, in denen die einzelnen 
Formen stabil sind, einander in der Reihenfolge der Volumen 
folgen. In ganz analoger Weise ergibt sich aus den ¢-Isobaren 
der Phasen 2, 3 und 4, Fig. 12, die Regel, daß die bei höheren 
Temperaturen stabilere Phase bei ibrer Bildung aus der bei 
tieferen Temperaturen stabilen Phase Wärme aufnehmen muß; 
denn die Reihenfolge der Temperaturintervalle, in denen die 
t-Isobare einer der drei Phasen tiefer liegt als die der beiden 
anderen Phasen, in denen also gerade diese Phase stabiler ist 
als die beiden anderen, fordert die Beziehungen 

» dy by > 4, 

dr dT aT 
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oder 
— 14 >— > — 
hieraus folgt: 
"3 und 4, — 4, >0 


und damit auch für die Umwandlungswärmen bei konstantem 
Druck die Beziehungen 


75, > 0 und —15) > 0. 


Diese beiden Regeln werden von praktischer Bedeutung, 
wenn es sich darum handelt, fir zwei Formen, deren Um- 
wandlungskurven in Zustandsgebieten liegen, welche dem Ex- 
periment bisher nicht zugänglich waren, die Zustandsfelder 
ihrer absoluten Stabilität zu prognostizieren. Es sei hier nur 
auf das Beispiel Diamant und Graphit!) hingewiesen. 

‘In naher Beziehung zu diesen allgemein gültigen Regeln 
stehen zwei andere Regeln, deren Aussagen aber nur eine ge- 
wisse Wahrscheinlichkeit zukommt. 

Es ist nämlich die Wahrscheinlichkeit, daß sich die 
¢-Isothermen zweier Formen bei wachsendem Druck schneiden 
werden, viel geringer, wenn die beiden ¢-Isothermen bei kleinen 
Drucken divergieren, als wenn sie konvergieren. Wenn also 
das Volumen der instabileren Form bei kleinen Drucken größer 
ist als das der stabilen Form, so ist es wahrscheinlich, daß 
die instabilere Form bei allen Drucken instabiler als die 
stabile bleibt, und wenn die umgekehrte Größenbeziehung der 
Volumen besteht, so ist es wahrscheinlich, daß beide Formen 
partiell stabil sind. 

Ebenso ist es weniger wahrscheinlich, daß die ¢-Isobaren 
der beiden Formen sich bei tieferen Temperaturen schneiden 
werden, wenn beim Schmelzpunkt der instabileren Form die 
beiden £-Isobaren divergieren, als wenn sie konvergieren. Wenn 
also die Entropie der instabileren Form beim Schmelzpunkt 
dieser Form größer ist als die der stabileren Form, oder die 
Schmelzwärme der instabileren Form kleiner ist als die 
Schmelzwärme der stabileren beim Schmelzpunkt der in- 


1) Zeitschr, f. physik. Chem. 6% p. 569. 1909, 


- 
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stabileren, so ist es wahrscheinlich, daß die instabilere Form 
bei allen Temperaturen unterhalb ihres Schmelzpunktes in- 
stabiler bleiben wird als die stabilere Form, und wenn für 
die Schmelzwärmen die umgekehrte Größenbeziehung besteht, 
so ist es wahrscheinlich, daß ein Stabilitätswechsel eintreten 
wird, daß die beiden Formen partiell stabil sind. 

Es sind also die Größenbeziehungen der Volumen und 
der Schmelzwärmen zweier Formen verschiedener Stabilität 
als Kennzeichen totaler bzw. partieller Stabilität zu betrachten. 
Wenn die instabilere Form das größere Volumen und die 
kleinere Schmelzwärme hat, so tritt ein Stabilitätswechsel für 
beide Formen wahrscheinlicherweise nicht ein, derselbe ist 
aber zu erwarten, wenn für die Volumen und Schmelzwärmen 
die umgekehrte Größenbeziehung besteht. 


Die reine Thermodynamik läßt, wie wir sahen, die Ab- 
leitung von Regeln über die Lage der Gleichgewichtskurven 
verschiedener Formen, die sich ihrer Stabilität nach unter- 
scheiden, zu. Zur Ableitung dieser Regeln war es nützlich, 
ein thermodynamisches Klassifikationsprinzip einzuführen. Die 
thermodynamische Kristallgruppe ist dadurch gekennzeichnet, 
daß sich die {-Flächen der Formen einer Gruppe unter- 
einander nicht schneiden, während sich die ¢-Flichen der 
Formen verschiedener Gruppen untereinander schneiden. 

Ferner ließ sich eine Reihe von Größenbeziehungen an- 
geben, welche die Messung der Instabilität verschiedener 
Formen einer Kristallgruppe in bezug auf eine stabile Form 
praktisch auszuführen gestatten. Die Bedingungen totaler und 
partieller Stabilität, der Existenz einer oder mehrerer Kristall- 
gruppen, ließen sich aus den Volumen- und Entropieflächen 
ableiten, und eine Regel von praktischer Bedeutung, welche 
mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit die totale Instabilität 
von der partiellen zu unterscheiden gestattet, ließ sich an- 
geben. 

Diese Untersuchung läßt aber auch die Grenzen rein 
thermodynamischer Erkenntnis auf dem Gebiete des Poly- 
morphismus übersehen. Die reine Thermodynamik kann, wenn 
ihr die Tatsache der Existenz verschiedener Formen, verschie- 
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denen Volumens und verschiedener Entropie gegeben ist, 
Regeln über die Lage der Gleichgewichtskurven dieser Formen 
angeben, sie kann aber nicht die Notwendigkeit der Existenz 
dieser Formen, die Tatsache des Polymorphismus beweisen. 
Ebensowenig kann sie etwas über die Anzahl der Kristall- 
gruppen eines Stoffes und die Zahl ihrer Glieder sagen. Hier 
haben die Erfahrung und eine speziellere Theorie, die Ato- 
mistik, weiter zu helfen. 


(Eingegangen 27. November 1912.) 
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6. Uber die Diffusion von Metallen in Glas; 
von E. Warburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


§ 1. Die nachstehende Theorie des in der Uberschrift 
genannten Vorganges ist veranlaßt durch die in der vorher- 
gehenden Abhandlung beschriebenen Versuche des Hrn. 
G. Schultze über die Diffusion von Silber in Glas, und beruht 
auf folgenden Grundannahmen. 

1. Bei der elektrolytischen Leitung sowie bei der Diffusion 
wandern im Glase nur die positiven metallischen Ionen.!) Unter 
dieser Annahme kann die den Ionen durch osmotische Kräfte 
erteilte Geschwindigkeit nach dem Vorgang von Nernst?) aus 
der elektrolytischen Beweglichkeit berechnet werden. Nernst 
nimmt den diffundierenden Elektrolyten als völlig dissoziiert 
an. Um das Problem ohne die in unserem Fall unzulässige 
Voraussetzung völliger Dissoziation zu behandeln, kann man 
folgende Überlegung anstellen. Sofern alle elektrolytischen 
Molekeln sich gleich verhalten, ist nicht etwa ein Teil der- 
selben immer dissoziiert, ein Teil immer undissoziiert, sondern 
jedes Ion ist zeitweise dissoziiert, und zwar &-t” lang während 
eines Zeitraumes von ¢”, wenn & den Dissoziationskoeffizienten 
bedeutet. Ist also u die Geschwindigkeit, welche das Ion im 
dissoziierten Zustand in dem wirkenden Kraftfelde annimmt, 
so legt es während der Zeit ¢ den Weg u-«-t zurück, geradeso, 
als ob es während der ganzen Zeit ¢ die Geschwindigkeit u- « 
besessen hätte. Man darf also bei der Berechnung der wirk- 
lich stattfindenden Verschiebungen allen Ionen der fraglichen 
Art, den freien und gebundenen, die konstante Geschwindig- 
keit u-« beilegen. 


1) E. Warburg, Wied. Ann. 21. p. 644. 1884. 
2) W. Nernst, Zeitschr. f. physik. Chem. 2. p. 617. 1888. 
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2. Bei der elektrolytischen Leitung des Glases wandern, 
ehe es einem Diffusionsprozeß unterworfen wurde, nur die 
Natriumionen’), bei der Diffusion eines Metalles 2 in das Glas 
hinein werden die Natriumionen 1 durch Metallionen 2 ersetzt, 
so daß die Summe der Ionen 1 und 2 im Glase durch die 
Diffusion nicht verändert wird. Unter 2 sei im folgenden 
Silber verstanden, auf das die Versuche des Hrn. G. Schultze 
sich beziehen. Seien also im Kubikzentimeter ursprünglich 
N Natriumionen, bei der Diffusion N, Natrium- und N, Silber- 
ionen, so soll überall sein 
(1 N+M=N. 

Die N beziehen sich auf alle Ionen der betreffenden Art, freie 
und gebundene zusammengenommen. 

3. Alles Natrium im Glase befindet sich im gleichen Ionen- 
zustand, so daß der Wert N in Gleichung (1) durch chemische 
Analyse bestimmbar ist. 

4. Die freien Ionen üben im Glase wie in einer Flüssig- 
keit einen osmotischen Druck aus, welcher nach den Gas- 
gesetzen zu berechnen ist. 

Im folgenden wird das absolute elektromagnetische Maß 
des C.G.8.-Systems zugrunde gelegt. Unter einem Ion sei 
immer ein Grammion verstanden. 

§ 2. Sei e = 9654 die Valenzladung, u,, die Beweglich- 
keit von 1, d. h. die Geschwindigkeit des freien Ions 1 im 
elektrischen Einheitsfeld, in welchem auf das einwertige freie 
Natriumgrammion 1 eine Kraft gleich e Dynen wirkt. u,/e 
ist also die Geschwindigkeit der freien Ionen 1, wenn auf das 
Grammion eine Dyne wirkt. Werden lineare Verhältnisse an- 
genommen und wird die z-Achse in die Richtung der Wanderung 
gelegt, ist ferner p, der osmotische Druck der freien Natrium- 
ionen, so wirkt auf eine Schicht von der Dicke dz und 1 qem 
Querschnitt die osmotische Druckkraft — Öp, /Ox-dz, welche 
sich auf die N, «, dx freien Ionen der Schicht verteilt. Mit 
Rücksicht auf § 1 Nr. 1 ist also 


Mı , Imlöw.de 
“1, cam. e N, a, .dax 


1) Diese Annahme trifft zu für das gewöhnliche 'Thüringer Glas, 
auf welches die in der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen Ver- 
suche des Hrn. G. Schultze sich beziehen. 
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WO %,osm. die aus den osmotischen Druckkräften entspringende 
Geschwindigkeit von 1 bedeutet, welche allen Ionen 1 bei- 
- zulegen ist. Da nach $ 1 Nr. 4 


(2) Pp, = 
so wird 

a(N, 1 


Die Anzahl von Ionen 1, welche durch das Quadratzenti- 
meter im Querschnitt z von der negativen zur positiven Seite 
gehen, ist N, u,, der entsprechende Ausdruck gilt für die 
Ionen 2 und es muß nun nach §1 Nr. 2 sein 


(4) N,4 + Nu, =0, 

weil sonst die Summe der Ionenzahlen 1 und 2 auf der posi- 
tiven Seite sich ändern würde. Wenn aber die Geschwindig- 
keiten «,, a, allein von den osmotischen Kräften herrührten, 
also die durch (3) bestimmten Werte hätten, so wäre die Be- 
dingung (4) im allgemeinen nicht erfüllt. Es mögen z. B. in- 
folge der osmotischen Kräfte durch den Querschnitt x hin- 
durch mehr Ionen 1 von der positiven zur negativen, als 
Ionen 2 in der umgekehrten Richtung getrieben werden. Da- 
durch wird die positive Seite von x negativ elektrisch gegen 
die negative Seite, und es entsteht ein nach + gerichtetes 
elektrisches Feld. Dieses ist der auf 1 wirkenden osmotischen 
Kraft entgegen, der auf 2 wirkenden gleich gerichtet und wird 
anwachsen bis zu dem Betrage €, für welchen die Bedingung (4) 
erfüllt ist. Mit Rücksicht auf (3) erhält man 


1 


oder 
RT d(N, 
(5) 4 ebenso 
RT 
Die Bedingung (4) liefert für € 
O(N, O(N, a) 
(6) Nu + Ny tty, 


Annalen der Physik. IV. Folge. 40. 
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Daraus folgt nach (5) 
RT Uy (m — Nya, 


(7) Nu= 


Nach (1) ist 
aM __ aM, 
ferner ist der Nenner in (7) gleich dem elektrischen Leitungs- 
vermögen x der Stelle z, auf welche (7) sich bezieht. 


(8) w= N + N, 


Unter Berücksiehtigung dieser Beziehungen bringt man (7) 
auf die Form 


(9) 


R1 


Im folgenden soll die Annahme gemacht werden, daß 
'@,/«@, vom Konzentrationsverhältnis N,/N,, also aueh von z 
unabhängig ist.") Unter dieser Aunahuie wird nach (9) der 
Diffusionskoeffizient D 


(10) D= = & Uy, 

Man setze 

(11) {* = N.u,,«@,e = Leitungsvermögen des Natriumglases, 
„= N.u,,d,e= Silberglases, 


wo im „Silberglase‘ alles Natrium durch Silber ersetzt ist. 
Dadurch erhält man 


(12) 


Nach den Versuchen des Hrn. G. Schultze ist ungefäh 
x, = 1,5-x,, « und D hängen deshalb vom Konzentrations- 
verhältnis N, /N, ab, D ist in der Diffusionszone variabel, an 


1) Diese Annahme folgt aus dem Massenwirkungsgesetz, wenn die 
Silikate nach dem Schema Na,SiO, = Na, + SiO, zerfallen und außerdem 
a, und a, klein gegen 1 oder wenig voneinander verschieden sind. Doch 
ist die angegebene Zerfallgleichung sehr zweifelhaft, nicht minder die 
Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes auf den vorliegenden Fall. 
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der Silberseite kleiner als an der Natriumseite und. liegt 
zwischen R7x,/Ne? für Silberglas («= x,) und RTx,/Ne?* 
fir Natriumglas (x = x,). 

§ 3. Bei der Berechnung der Diffusionsvorgänge sind die 
Bedingungen an der Glasoberfliche in Betracht zu ziehen. 
Wir beschränken uns hier auf den Fall, daß die Glasoberfläche 
mit einer Schmelze aus reinem Silbernitrat in Berührung ge- 
halten wird. Beim Gleichgewicht einer in eine solche Schmelze 
getauchten Glasmasse ist offenbar mit Rücksicht auf $ 1 Nr.3 
alles Natrium durch Silber ersetzt, d.h. NV, = N. Solange 
das Gleichgewicht sich noch nicht hergestellt hat, muß infolge 
einer aus der Wärmelehre geläufigen Betrachtungsweise die 
in die Oberfläche eintretende Silbermasse gleich der in der- 
selben Zeit in das Innere fortdiffundierenden sein; für die 
Sekunde ist diese gleich — D.(ON,/ö»), indem » die nach 
dem Innern der Glasmasse gerichtete Normale bedeutet; jene 
werde, da sie verschwindet, wenn der Gleichgewichtsbetrag 
N, = N erreicht ist, mit N, proportional angenommen. 
Dadureh erhält man an der Oberfläche 
(18) D- 

Je kleiner D und je größer Ah ist, d.h. je langsamer die 
Diffusion ins Innere und je schneller die Diffusion von außen 
erfolgt, desto mebr nähert sich diese Bedingung der einfacheren 
an der Oberfläche 

(14) N =N, 

welche nach Betrachtungen von Nernst!) in außerordentlich 
kurzer Zeit erreicht wird und deshalb hier angenommen wird. 

§ 4. Wir betrachten nun eine Glasmasse, die einerseits 
durch die Ebene x = 0 begrenzt ist und hier zur Zeit 0 mit 
der erwähnten reinen Silberschmelze in Berührung gebracht 
wird; andererseits erstrecke sie sich ins Unendliche. Die 
Diffusionsgleichung für lineare Verhältnisse lautet 


ON,/Ot = 
wo nach (12) D von z abhängt, Wir werden aber im folgen- 


1) W. Nernst, Zeitschr. f. phys. Chem. 47, p. 59. 1904, 
22° 
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den D als konstant ansehen. Unter dieser Annahme ist die 
Gleichung - 
(15) 
zu integrieren unter den Aue 

z=0, z=0, =0 
(16) N, = WN, N, = 0, ts, 


Die Lösung ist bekanntlich 


(17) M=N.- 1-75: Je rar}. 


Daraus folgt für die in der Zeit ¢ eindringende Silbermenge M 
in Grammatomen pro Quadratzentimeter 


oder 
M D 
(18) 
also . 
(19) D= 


§ 5. Prüfung der Theorie an den Versuchen des Hrn. 
G. Schultze. Bei diesen Versuchen wurden beiderseits offene 
Glasröhren in die Schmelze getaucht, das Verhältnis der Ein- 
dringtiefe des Silbers zum Halbmesser der Oberfläche betrug 
dabei ungefähr 0,02, so daß die Annahme linearer Verhält- 
nisse zulässig erscheint, um so mehr als die Diffusion gleich- 
zeitig an der inneren konkaven und an der äußeren konvexen 
Oberfläche erfolgte. 

In folgenden Punkten ist die Theorie durch die Versuche 
bestätigt worden. 

1. Die Gleichung (18), nach welcher die eingedrungene 
Silbermenge M mit der Quadratwurzel aus der Zeit ¢ pro- 
portional sein soll, zeigte sich zwischen ¢=5 Min. und 
t = 1200 Min, erfüllt, 


Diffusion von Metallen ın Glas. 333 


2. Ändert man die Temperatur des Glases, so ändert 
sich das Leitungsvermögen x,, und es soll nach (12), indem x, 
und « mit x, proportional angenommen werden, D mit x, 7, 
mithin nach (18) M/Yt mit Yx, 7 proportional'sein. Diese Be- 
ziehung zeigte sich zwischen 7= 238°C. und 7’= 422°C., bzw. 
x, = 6,74-10—-"" und x, = 3,44.1071* nahe erfüllt, also zwischen 
Werten von x,, die im Verhältnis von 1:500 variierten, 

3. Für das von Hrn. Schultze untersuchte Glas war 


(20) N = 0,0129 gAtom_, 
ccm 
Fir dasselbe fand er bei 354° 


“= 5,27. 10-15 
(21) 1 em? 
= 1,5-x, 
und 
M 0,1832 1 g-Atom 


(2) Vi 101900 
Aus (20) und (22) folgt mittels (19) 


D = 2,54-10-0 2,20. 10-8 aus Diffusionsversuchen. 


T 
Andererseits folgt aus (20) und (21) mittels (12) 


D, = 3,63 107° 914.101 
sec Tag 
für Natriumglas, aus dem elektrischen 
D, = 2,42. 10-10” = 9,09. 10-5 Leitungsvermögen. 
2 ’ sec ’ Tag 
fir Silberglas 


Der aus dem Diffusionsvorgang berechnete Wert von D 
liegt zwischen den aus dem elektrischen Leitungsvermögen be- 
rechneten Werten D, und D,, aber viel näher an D,. In der 
Tat kommt es für den Eintritt des Silbers an der Silberseite 
mehr auf D, als auf D, an. 

Für die Diffusion einer wässerigen Normalschwefelsäure- 
lösung in Wasser bei 8° ist nach Scheffer!) D = 1,01 cm?/Tag, 
also 32000—48000 mal so groß als für die Diffusion von Silber 
in Glas bei 354°. 


1) J. D. R. Scheffer, Zeitschr. f, phys. Chem. 2. p. 399, 1888. 
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§ 6. In folgenden Punkten zeigen sich Abweichungen der 
Versuche von der gegebenen Theorie.. 

1. hat Hr. Schultze nach Beendigung der Diffusion die 
Silberkonzentration als Funktion der Tiefe z gemessen. Die 
gemessenen Werte stimmen nun mit den aus (17) berechneten 
innerhalb der Beobachtungsfehler überein nur etwa bis zur 
Tiefe z= 48, für größere Tiefen (bis 68 u) sind die ge- 
messenen Werte kleiner als die berechneten. In der Tat läßt 
sich im Widerspruch mit der Gleichung (17) eine ziemlich 
scharfe Grenze finden, an welcher die Silberkonzentration 
verschwindet, und nach Hrn. Schultze läßt sich die Silber- 
konzentration innerhalb der Beobachtungsfehler als lineare 
Funktion der Tiefe z darstellen. 

2. hat Hr. Schultze die Glasoberfläche anstatt mit reinem 
Silbernitrat mit Schmelzen aus Silber- und Natriumnitrat in Berüh- 
rung gebracht und die Silberkonzentration an der Glasoberfläche 
durch besondere Versuche bestimmt. Erst bei einer ziemlich 
großen Verdünnung des Silbernitrats wird die Silberkonzentration 
an der Oberfläche merklich kleiner als für reines Silbernitrat, um 
bei weiterer Verdünnung stärker abzufallen. Nach der gegebenen 
Theorie sollte nun M/Yt in Gleichung (18) immer der Silber- 
konzentration an der Glasoberfläche proportional sein; bei 
kleinen Oberflächenkonzentrationen wird aber M/Yt kleiner 
gefunden, als berechnet. 

Immerhin sind die im § 5 vermerkten Übereinstimmungen 
zwischen den Versuchen und der Theorie so weitgehend, daß 
mir die Mitteilung der letzteren gerechtfertigt schien. 

Charlottenburg, 18. November 1912. 


(Eingegangen 27. November 1912.) 
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7. Versuche 
über die Diffusion von Silber in Glas; 
von Günther Schulze. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Bei Untersuchungen über die Elektrolyse erhitzten Glases 
fanden Heydweiller und Kopfermann!), daß sich Silber 
aus geschmolzenem Silbernitrat nicht nur elektrolytisch leicht 
in Glas einführen läßt, sondern auch ohne irgendwelche Elek- 
trolyse lediglich durch Diffusion in Glas einwandert. Sie 
untersuchten jedoch die Erscheinungen dieser Diffusion nicht 
weiter. Und doch finden sich hier manche bemerkenswerte 
Eigentümlichkeiten. So befindet: sich der Körper, in den 
hinein die Diffusion stattfindet, im festen Aggregatzustande, 
und zwar ist er bei den in Frage kommenden Temperaturen 
durchaus noch nicht plastisch, sondern vielmehr elastisch fest, 
so daß die ihn zusammensetzenden Atome mit Ausnahme 
weniger im freien Ionenzustand befindlicher Natriumatome an 
feste Ruhelagen gebunden sein dürften. Es läßt sich also ver- 
muten, daß sich nur die freien Ionen an den Diffusionsvorgängen 
im Glase beteiligen und daß wegen der mit den Ionen ver- 
knüpften großen elektrischen Ladungen immer nur dann ein 
Silberion in das Glas eintreten kann, wenn zuvor ein Natrium- 
ion ausgetreten ist. 

Für die Ermittelung der hierbei obwaltenden Gesetze ist 
es nun von großem Vorteil, daß die Diffusion erst bei Tempe- 
raturen von mehr als 250°C. merklich zu werden beginnt. 
Infolgedessen läßt sich jeder beliebige Zustand der Diffusion 
durch Abkühlen des Glases auf Zimmertemperatur für immer 
starr fixieren und beliebigen zeitraubenden Untersuchungen 


se 1) A. Heydweiller u. F. Kopfermann, Ann. d. Phys. 32. p. 789. 
1910. 
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zugänglich machen, was bei Flüssigkeiten und Gasen unmög- 
lich ist. 

Die im folgenden beschriebenen Diffusionsversuche wurden 
mit Glasröhren aus gewöhnlichem Thüringer Glase von etwa 
5,5 mm äußerem Durchmesser, 0,45 mm Wandstärke und 200 mm 
Länge ausgeführt. 

Die Herren Mylius und Groschuff hatten die Freund- 
lichkeit, das Glas zu analysieren und fanden folgende Zu- 
sammensetzung: 


Da die Dichte des Glases 2,50 ist, so enthält es bei 11,24 Proz. 
Natrium 12,22 Mol Natrium im Liter. 

Die Salzschmelzen, in welche die Glasrohre getaucht 
wurden, befanden sich in einem elektrisch geheizten Salpeter- 
bade. Bei den meisten Versuchen waren die Rohre oben und 
unten offen, so daß die Schmelze auch in das Lumen der 
Rohre eindrang, die Diffusion also sowohl an der Außenwand als 
auch der Innenwand der Rohre vor sich ging. Die Genauig- 
keit der Wägungen, durch welche im allgemeinen die in das 
Glas eingedrungene Silbermenge ermittelt wurde, betrug einige 
Zehntel Milligramm. Die der Diffusion ausgesetzte Glasober- 
fläche belief sich auf etwa 40 qcm bei offenen und etwa 20 gem 
bei unten geschlossenen Rohren. 

Die ersten Versuche, die mit diesen Rohren angestellt 
wurden, bezogen sich darauf, ob die eingangs erwähnte Be- 
dingung, daß bei der Diffusion ebenso viele Natriumionen heraus- 
wandern wie Silberionen hineinwandern, tatsächlich erfüllt ist. 
Man kann das auf zweierlei Weise prüfen. Einerseits kann 
man feststellen, um wieviel ein Glasrohr durch das Einwandern 
von Silber schwerer geworden ist, alsdann die silberhaltige 
Schicht mit Flußsäure auflösen und die Silbermenge in ihr 
analytisch bestimmen. Die Differenz zwischen dem Gewichte 
des gefundenen Silbers und der Gewichtszunahme des Glases 
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ist gleich der ausgewanderten Natriummenge, die der ein- 
gewanderten Silbermenge äquivalent sein soll. 

Die folgende Tab. I enthält die Ergebnisse der Versuche, 
deren Analysen auszuführen Hr. Mylius die Freundlichkeit 


hatte. 
Tabelle I. 

| Rohr Nr. 1 Rohr Nr. 2 
Gefundene Silbermenge 73,0 mg 134,1 mg 
Gewichtszunahme 56,0 „ 109,0 „ 
Differenz 16,7 „ 25,1 „ 

Der gefundenen Silbermenge 

äquivalente Natriummemge } 

Fehler in Proz. |: = Proz. +12,2 Proz. 


Die Größe der nach beiden Seiten liegenden Fehler rührt 
daher, daß es sich um Differenzbestimmungen ziemlich kleiner 
Mengen handelt. 

Das zweite Verfahren besteht darin, daß man das Glas 
in natriumfreies Silbernitrat eintaucht und nach dem Ende 
des Diffusionsvorganges direkt bestimmt, wieviel Natrium in 
das Silbernitrat hineingewandert ist. Ein Versuch hierüber 
ergab folgendes: 


Gewichtszunahme des Glass. . . » x...» 98 mg 
Entsprechende Silbermenge . . . 124,4 „ 
Entsprechende Natriummenge » 26,4 „ 
Im Silbernitrat gefundene Natriummenge . . . 29,2 „ 


Hiernach scheint also die Voraussetzung, daß für jedes 
einwandernde Silberion ein Natriumion auswandert, erfüllt 
zu sein. i 

Auf Grund dieser Erscheinungen läßt sich nun eine 
Theorie der Diffusion von Silber in Glas aufstellen, wenn 
bekannt ist, wie sich das Produkt aus der Ionenbeweglichkeit « 
und dem Dissoziationsgrade « des Natriumsilikates des Glases 
ändert, wenn das Natrium durch Silber ersetzt wird. 

Das Produkt «-u ist der elektrischen Leitfähigkeit pro- 
portional. Es wurde also zunächst untersucht, wie sich die 
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Leitfähigkeit des Glases beim Ersatz des Natriums durch 
Silber ändert. 
Die Versuche wurden mit Glasrohren der nohenchuhen 
in Fig. 1 abgebildeten Form ausgeführt. Diese Form bietet 
den Vorteil, daß die für die Leitfähigkeitsmessungen in Frage 
kommende Oberfläche bei genügender Füllung des Rohres 
stets bis a reicht und von Niveau- 

_ schwankungen der Schmelzen unab- 
hängig ist. Die Leitfähigkeits- 
messungen fanden in der Brücke 
mit Wechselstrom und Telephon 
statt. Der Widerstand der Rohre 
betrug bei der Versuchstemperatur 
von 850° C. etwa 400 Ohm. 

Die Versuche ergaben zu- 
nächst, daß der Widerstand des 
Glasrohres bei einer über 30 Std. 
ausgedehnten Diffusion von Silber 
in das Glas, wobei pro Quadrat- 
zentimeter 7,8 mg Silber eindrangen, 
dauernd zunahm. Als dann aber 
ein Glasrobr ohne irgendeinen Diffu- 

j sionsvorgang mehrere Tage lang 
auf der Versuchstemperatur von 350° C. gehalten wurde, zeigte 
sich, daß der Widerstand der benutzten Glassorte allein durch 
den Einfluß der erhöhten Temperatur dauernd zunimmt und 
daß diese Widerstandszunahme etwa von der gleichen Größen- 
ordnung ist, wie die bei der Diffusion von Silber in das 
Glas beobachtete Widerstandszunahme. Mit Hilfe der Silber- 
einführung durch Diffusion läßt sich also wegen der erforder- 
lichen großen Versuchsdauer kein Urteil über die Leitfähig- 
keitsänderung des Glases durch Silbereinwanderung gewinnen. 

Deshalb wurde die Elektrolyse zu Hilfe genommen, durch 
die sich in kurzer Zeit beträchtliche a in das Glas 
einführen lassen. 

Ein Rohr von der in Fig. 1 wiedergegebenen Form wurde 
in geschmolzenes AgNO, getaucht und auch mit AgNO, gefüllt. 
Sodann wurde es absatzweise bei 290° C. je 30 Min. lang mit 
80 Milliamp. der Elektrolyse unterworfen und jedesmal sein 


| 
| 
4 
4 
} 
| 
| 
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Widerstand bei derselben Temperatur gemessen. Die Anode 
befand sich außen. Die Dicke des Rohres war 0,51mm, die 
wirksame äußere Oberfläche 25,4 qmm. 

Die Versuche ergaben folgendes: 


Tabelle I. 
Gesamte 
Versuche  eingewanderte Silbermenge bei 
Milligramm/qem 291,090. 
Vor der Elektrolyse 0,475 (durch Diffusion) 3584 Ohm 
1. 30 Milliamp., 30 Min. 2,855 8508 „ 
2. „5,285 8456 „ 
7,62 3408 „ 
4 „ Glas zerspringt in viele kleine Stücke _ 


Elektrolyse bei 354°C. ergab eine Widerstandsabnahme 
von ungefähr demselben prozentualen Betrage. 

Durch das Zerspringen des Glases, das bei der benutzten 
Glasdicke stets eintritt, wenn etwa 8mg Silber pro Quadrat- 
zentimeter eingeführt sind, wird den Versuchen früh eine 
Grenze gesetzt. Immerhin zeigen sie deutlich, daß der Wider- 
stand des Glases abnimmt, wenn das Natrium durch Silber 
ersetzt wird. Extrapoliert man auf völligen Ersatz, so ergibt 
sich eine Widerstandsabnahme auf das 0,66 fache. Doch wird 
gezeigt werden, daß eine solche Extrapolation nur eine An- 
näherung ergibt. 

Jedenfalls ist aber | 
| (@- U)ag > 
Das Silber muß also im Glase schneller wandern als das 
Natrium. .Um dieses zu prüfen und um gleichzeitig die Art 
und Weise der Einwanderung des Silbers in das Glas durch 
Elektrolyse unter möglichstem Ausschluß der Diffusion zu er- 
mitteln, wurden folgende Versuche ausgeführt. 

Drei unten geschlossene Glasröhren wurden mit dem bei 
210° C. 'schmelzenden Gemisch KNa(NO,), gefüllt und bei 
270° ©. nacheinander so in geschmolzenes Silbernitrat ge- 
taucht, daß durch das Eintauchen ein Strom von 80 Milliamp. 
bei 29,2 qcm wirksamer Oberfläche geschlossen wurde, der 
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Silber aus der AgNO,-Schmelze in das Glas führte. Nach 
einer Dauer der Elektrolyse von 50 Min. wurden die Réhren 
herausgenommen, gereinigt und alle drei in ganz gleicher 
Weise stufenweise mit verdünnter Flußsäure abgeätzt. Der 
Silbergehalt jeder Ätzung wurde analytisch als Chlorsilber er- 
mittel. Aus dem Silbergehalt s und der zugehörigen durch 
Wägungen ermittelten Gewichtsabnahme @ der Röhren läßt 
sich die Dichte d,, der abgeätzten silberhaltigen Schicht be-. 
rechnen, wenn angenommen wird, daß sich das Volumen v der 
Schicht bei der Silbereinwanderung nicht geändert hat. Setzt 
man nämlich 

(1) G=G,+s=vd,,, 

so ist das Gewicht G, der betrachteten Schicht vor der Silber- 
ein wanderung 

@) = 


wo Ag das Atomgewicht des Silbers, Na das des Natriums 
ist. Die Division der Gleichungen ergibt 


=v- dna, 


und nach einigen Umformungen 
(3) 


Aus dag und @ ergab sich die Dicke der abgeätzten Schicht. 
Auf diese Weise wurden die Werte der Tab. III gewonnen, 
die zu der in Fig. 2 wiedergegebenen Kurve des elektro- 
lytischen Eindringens von Silber in Glas bei möglichstem 
Ausschluß der Diffusion führen. 

Die Fig. 2 zeigt, daß das Silber beim elektrolytischen 
Eindringen in das Glas nicht das Natrium vollständig vor 
sich her schiebt, sondern daß eine beträchtliche Mischung 
beider Ionenarten stattfindet. Die Ursache dafür dürfte einer- 
seits darin liegen, daß auch bei 270°C. noch eine merkliche 
Diffusion vorhanden ist. Die gestrichelte Gerade nd’ auf der 
linken Seite der Figur gibt an, wie weit das Silber ein- 
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gedrungen wäre, wenn während der Versuchsdauer von 50 Min. 
bei 270°C. lediglich die Diffusion gewirkt hätte, 


Tabelle II. 


| Dichte Jeweilig Gesamte Mister 
| gehalt der 
Nr des abgeätzte abgeätzte ab- 
Glases Sehichtdicke | Schichtdicke geätzten Schicht 
2,39 u 2,89 u 12,07 normal 
2 | 358 6,19 8,58 12,67, 
8 | 3,49 1,47 16,05 11,63, 
4 | 8,88 8,42 24,47 9,76 ,, 
5 | 8,26 8,85 27,82 8983 „ 
6 8,14 8,50 81,82 
7 2,94 4,81 35,68 519 „ 
2,62 4,84 39,97 1,36 ,, 
9 2,50 9,77. 49,74 0 
Konzentration des Silbers im Glase 
normal 
0 \ | — 
4 
N 
i} 
mi 
7] 20 a; 30 é 40 Hu 


aa, Mittlere Eindringtiefe bei vollkommenem Ausschluß der Diffusion, 
bb, Tatsächliche mittlere Eindringtiefe. 


Kurve des elektrolytischen Eindringens von Silber in Glas unter mög- 
lichster Vermeidung gleichzeitiger Diffusion bei 270° C. 
Strom 1,025 Milliamp./qem. Dauer der Elektrolyse 50 Min. 


Fig. 2. 


Sie ist aus später zu erwähnenden Versuchen abgeleitet. 
Die Gerade a — a, gibt an, wie tief das Silber eingedrungen 
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wäre, wenn nur die Elektrolyse gewirkt hätte und das Na vom 
Ag vollständig verdrängt wäre, wobei der Natriumgehalt des 
unveränderten Glases gleich dem Silbergehalt in der Glas- 
oberfläche 5n, also gleich 12,6 normal angenommen ist. Die 
Gerade 52, ist die tatsächliche Schwerpunktsordinate der Ein- 
dringungskurve. Die Fläche abd,a, stellt also die durch 
Diffusion zusätzlich eingewanderte Silbermenge dar. Sie ist 
etwas größer als die Fläche ond’, wohl weil die Temperatur 
im Glase durch die Wärmeentwickelung der Elektrolyse höher 
war als die der Berechnung der Kurve zugrunde gelegte Tem- 
peratur der Schmelze. 

Die zweite Ursache für die Mischung der Ionenarten dürfte 
durch den Umstand gegeben sein, daß 


was zur Folge hat, daß das Silber schneller wandert als das 
Natrium und es dadurch überholt. 

Es schien weiterhin von Interesse, die elektrolytische 
Wanderung des Silbers im Innern des Glases zu verfolgen. 
Dazu wurden die Glasröhren, nachdem sie 50 Min. lang mit 
30 Milliamp. in AgNO, elektrolysiert waren, herausgenommen, 
möglichst ohne sie abzukühlen durch Abwischen mit Asbest- 
wolle und Abspülen in der Salpeterschmelze vom anhaftenden 
AgNO, befreit, dann in eine reine silberfreie KNa(NO,),-Schmelze 
getaucht und weiter mit 30 Milliamp. elektrolysiert. Es sollte 
nun Natrium in das Glas einwandern und das Silber vor sich 
her tiefer in das Innere des Glases schieben. 

Zunächst schlugen jedoch alle Versuche dadurch fehl, daß 
die Glasröhren während der zweiten Hälfte der Elektrolyse 
stets platzten, anscheinend weil außer dem Na auch K ein- 
drang, das, wie früher bereits festgestellt worden war, die 
Eigenschaft hat, starke Spannungen im Glase hervorzurufen. 
Es mußte also für die zweite Hälfte der Elektrolyse reines 
NaNO, benutzt werden. Da dieses erst bei etwa 310°C. 
schmilzt, mußte wieder die bei dieser Temperatur viel stärkere 
Diffusion durch Verringerung der Dauer der Elektrolyse bei 
Erhöhung der Stromstärke eingeschränkt werden. Endlich 
wurden zur Erhöhung der Sicherheit gegen Platzen etwas 
dickere Röhren (0,9 mm Wandstärke) aus angeblich dem- 
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selben Glase benutzt. Es zeigte sich jedoch, daB dieses 
dickere Glas an Natrium nur 11,7 normal statt 12,6 normal 
wie die sonst benutzten Réhren war. 

Diese Röhren wurden mit geschmolzenem KNa(NO,), ge- 
füllt und in das Heizbad von 314° C. (in Luft) gestellt, damit 
sie seine Temperatur annahmen. Dann wurden sie nach- 
einander schnell in das im Heizbade befindliche AgNO, ge- 
taucht, wodurch gleichzeitig der elektrolysierende Strom von 
100 Milliamp. bei je 25,8 gem wirksamer Oberfläche ge- 
schlossen wurde. Nach 15 Min. wurden sie herausgenommen, 
schnell mit Asbestwolle abgewischt, in der Schmelze des Heiz- 
bades (NaNO,—KNO,) gespült, noch einmal kräftig abgewischt 
und in das im Heizbade befindliche NaNO, unter Schließen 
eines Stromes von 100 Milliamp. eingetaucht. Nach 15 Min. 
wurden sie herausgenommen und gereinigt. Vier solcher in 
gleicher Weise behandelte Rohre wurden dann gemeinsam 
durch schichtweise Abätzung, wie oben angegeben, analysiert. 

Die Kurve 2, Fig. 3 zeigt das Ergebnis. Auch hier wird 
das Silber durchaus nicht vom Natrium glatt vor sich her- 
geschoben, sondern es findet eine starke Mischung der Elektro- 
lyte statt. 

Kurve 1 ist die Kurve der Eindringung des Silbers nach 
der ersten Hälfte der Elektrolyse. Sie wurde ermittelt aus 
der bereits mitgeteilten Kurve Fig. 2, die im sonst gebrauchten 
Glase bei 270°C. 50 Min. 30 Milliamp. ermittelt war, unter 
den Annahmen, daß 1. das Silber durch Elektrolyse bei 270°C. 
50 Min. 30 Milliamp. ebenso eindringt, wie bei 314°C. 15 Min. 
100 Milliamp.; 2. alle Abszissen im Verhältnis 2° zu ver- 
größern, alle Ordinaten in demselben Verhältnis zu verkleinern 
sind, weil die neue Glassorte nicht 12,6, sondern nur 11,7 Mol 
Na im Liter enthält; 3. alle Abszissen außerdem im Ver- 


haltnis 2%? zu vergrößern sind, weil die wirksame Oberfläche 


25,8 
beim ersten Versuche je 29,2, beim zweiten je 25,8 qcm 
betrug. 

Unter diesen Umständen berechnet sich die mittlere Ein- 
dringtiefe des Silbers bei völligem Ausschluß der Diffusion 
zu 30,8 u, wenn 25,8 gem mit 100 Milliamp. 15 Min. lang be- 
lastet werden. Um denselben Betrag müßte das Silber bei 
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der zweiten Elektrolyse gleicher Art (aber in NaNO,-Schmelze) 
im Glase weiterrücken, wenn (@u)ag = (@u)x. wäre. Da durch 
die Diffusion und die Verschiedenheit von (au), und (&u)xa 
eine Mischung von Silber und Natrium stattfindet, betrachtet 
man zweckmäßig das Weiterrücken des Schwerpunktes der 
Silbermenge. Dieser liegt nach Schluß der ersten Hälfte der 


— T 
ms 2 
| 
‘ IN 1 
? \ 
| a 


1: Kurve der Silberkonzentration nach der ersten Elektrolyse mit 
4 Milliamp./qem während 15 Min. in AgNO,. 

2: Kurve der Silberkonzentration nach der zweiten Elektrolyse mit 
4 Milliamp./qem während 15 Min. in NaNO,. 


aa, Schwerpunktsordinate der Fläche 0n 6; 
bb, Schwerpunktsordinate der Kurve 1; 
dd, Schwerpunktsordinate der Fläche 0 p ,. 
Elektrolytische Wanderung des Silbers im Innern des Glases. 
Versuchstemperatur 314° C. 


Fig. 8. 


Elektrolyse bei aa, = 17,5 u (statt 15,4 u bei völligem Aus- 
schluß der Diffusion. Er müßte infolge der zweiten Hälfte 
der Elektrolyse um 30,8 u vorrücken, also bis 48,3 u gelangt 
sein. Es ist jedoch bis dd, = 54,5 u gelangt. Das Silber ist 
also um 6,2 » weiter, das Natrium um 6,2 „ weniger weit 
vorgedrungen, als sie bei gleicher Geschwindigkeit hätten vor- 
dringen müssen. Ihre Leitfähigkeiten verhalten sich aber wie 
die zurückgelegten Wege. Es ist also 

(was, 308 — 6,2 


= 0,664, 


(4) 90,8 + 6,2 


während die Extrapolation aus den Widerstandsmessungen 0,66 
ergab. Diese gute Übereinstimmung ist wohl ein Zufall, denn 
beide Verfahren ergeben, abgesehen von der Unsicherheit der 
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Messungen, nur dann richtige Werte, wenn ea, = aya, da nur 
dann die Ionenkonzentration überall proportional der Gesamt- 
konzentration ist, was als stillschweigende Annahme in beiden 
Verfahren zugrunde gelegt ist. Da diese Annahme jedoch, 
wie sich später zeigen wird, nicht erfüllt ist, so — ne 
Verfahren nur Annäherungen. 

Endlich wurde bei dieser Gelegenheit auch roch unter- 
sucht, wieviel Silber in das Glas eindringt, wenn Elektrolyse 
und Diffusion gleichzeitig das eine Mal im gleichen Sinne, das 
andere Mal entgegengesetzt wirken. Hierbei traten zunächst er- 
hebliche Schwierigkeiten auf. Exakte Ergebnisse lassen sich 
nur erwarten, wenn man das vorher im Heizbade in Luft auf 
die richtige Temperatur gebrachte und mit einer das Glas 
nicht verändernden Schmelze gefüllte Glasrohr im gegebenen 
Moment in die AgNO,-Schmelze eintaucht. Fließt nun der 
elektrolytische Strom in Richtung der Diffusion, so wird die 
innere Schmelze zur Kathode und infolge ihrer geringen Menge 
relativ stark alkalisch. Alkalische Schmelzen aber korrodieren 
das Glas so stark, daß die Ermittelung der Silbereinwanderung 
durch Messung der Gewichtszunahme des Rohres ganz ur sus- 
führbar wird. Es muß also das Alkalischwerden der inueren 
Schmelze durchaus verhindert werden. Zuerst wurde ver- 
sucht, als innere Schmelze geschmolzenes KHSO, zu ver- 
wenden. Die Ergebnisse waren sehr gut. Trotzdem wurde 
das Salz nicht weiter benutzt, weil bei einer elektrolytischen 
Einführung von Silber in Glas stets damit gerechnet werden 
muß, daß das Glasrohr platzt. In diesem Falle aber fließt 
das KHSO, in das AgNO,, es findet die Reaktion: 


2KHSO, + 2AgNO, = K,SO, + Ag,SO, + 2HNO, 


statt und das stürmisch freiwerdende HNO, spritzt das flüssige 
Silbernitrat weit umher. 

Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen ergaben sich 
gute Resultate, wenn die innere Schmelze mit Kieselsäure- 
hydrat H,SiO, versetzt wurde. Dabei entwich das Wasser 
und das zurückbleibende SiO, wurde teils von der Schmelze 
gelöst, teils war es in ihr in Form feinster Flocken suspen- 
diert. Selbst bei hohen Stromdichten fand keine bemerkbare 
Korrosion des Glases statt. Die Versuche wurden bei 354° C. 
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ausgeführt. Verschiedene Stromdichten wurden in Richtung 
und gegen die Richtung der Diffusion jedesmal 100 Min. lang 
durch das Glas geschickt. 

Fig. 4 enthält die Ergebnisse der Versuche. 

Danach findet auch bei relativ hohen Stromdichten neben © 
der Elektrolyse noch Diffusion statt, d. h. gegen den Strom 


M 


M 

LA 
> 


v4 


A2 -10 -08 -06 +02 +04 706 ] ] 
gem 


Eingedrungene Silbermenge M bei gleichzeitiger Diffusion und 
Elektrolyse. 854°C. 100 Min. Versuchsdauer. 
Fig. 4. 


elektrolytisch in das Glas eingeführten Silbers vermag noch 

Natrium aus dem Glase in die Schmelze herauszuwandern. 
Auf die im vorstehenden festgestellten Erscheinungen hat 

Hr. Warburg eine Theorie der Diffusion von Silber in Glas 

gegriindet, die den Gegenstand der dieser vorangehenden Ab- 

handlung bildet. Aus dieser Theorie folgen u. a. die beiden 

Gesetze 

(5) M=CYt, 

wo M die in 1 qcm Glasoberfläche hineindiffundierende Silber- 

menge, C eine Konstante, ¢ die Dauer der Diffusion ist. 


(6) M = 6, Y.-T, 
wo A die elektrische Leitfähigkeit des Glases und 7’ die ab- 
solute Temperatur ist, 


“| 
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Beide Gesetze gelten jedoch streng nur, wenn die Diffusions- 
konstante sich infolge des Eindringens des Silbers in das Glas 
nicht ändert. Diese Bedingung ist zwar hier nicht erfüllt, 
doch ist die Abweichung von den Gesetzen gering, die aus 
der in der Theorie ermittelten Veränderlichkeit der Diffusions- 
konstanten folgt. Das zweite Gesetz gilt außerdem nur, so- 
lange die Natriummenge des unveränderten Glases dieselbe 
bleibt. Das heißt, das Gesetz bleibt nicht bestehen, wenn 
Glassorten mit verschiedenem Natriumgehalt miteinander ver- 
glichen werden. 

Die beiden Gesetze wurden experimentell geprüft. Dabei 
wurde die eingewanderte Silbermenge aus der Gewichtszunahme 
abgeleitet, die das Glas durch den Versuch erfährt. Ist 
pro gem M die eingedrungene.Silbermenge, @ die Gewichts- 
zunahme, so ist wegen der äquivalenten herausdiffundierenden 
Natriummenge 


23,00 
M—M 107,88 G, 


M = 1,272-G. 
Die Leitfähigkeit des unveränderten Glases als Funktion 


der Temperatur wurde mit Hilfe des in Fig. 1 abgebildeten 
Widerstandsgefäßes in der Brücke ermittelt. 
Die Versuche zur Prüfung des Gesetzes 


M=C.yt 


wurden bei 854°C. ausgeführt und hatten folgende Ergebnisse 
vgl. Tab. IV). 

Die wirksamen Oberflächen der Glasröhren schwankten 
zwischen 20 und 25 gem. 

Die Tab. IV bestätigt das Gesetz 


M=C-Ye. 


Die Fehler sind dadurch verursacht, daß 1. eine Änderung 
der Versuchstemperatur um 1°C, den Wert von M um 1,3 Proz. 
ändert; 2. die Genauigkeit der Wägung einige Zehntel Milli- 
gramm betrug und die Gewichtszunahmen gering waren (6,1 mg 
im Minimum); 8. vielleicht auch der Natriumgehalt des Glases 
etwas schwankte; 4. die Leitfähigkeit des Glases durch Ver- 
weilen auf 354° C.. langsam abnahm. Deshalb weichen die 
23* 
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Tabelle IV. 


Glasröhren in reines geschmolzenes Silbernitrat bei 354° C. eingetaucht. 


t 


Versuchs- 
dauer 


Minuten 


M 
pro qem 
eingewanderte 
Silbermenge 


mg 


M 


Vi 


*/o 


Abweichung 
vom Mittel 


- © 


0,420 
0,600 
0,827 
1,000 
1,122 
2,08 
2,92 
2,99" 
5,48 
6,12 
6,21 


0,1882 
0,1898 
0,1848 
0,1827 
0,1925 
0,1852 
0,1804 
0,1727 
0,1827 
0,1767 
0,1794 


+2,7 
+3,6 
+0,9 
0,8 
+5,1 
+1,1 
1,5 
-5,7 
0,8 
-3,5 
—2,1 


Mittel: 


Tabelle V. 


0,1832 


2,4 


ve Silbers aus geschmolzenem reinen AgNO, in Glas bei ver- 
schiedenen Temperaturen. 


Temperatur 
°C. 


t 
Versuchsdauer 


Minuten 
M 


eingewanderte 


Silbermenge 


Vt 


pro gem 
mg 


Tr 
Widerstand 4) - 


des Glases 
Ohm 


vVr 


Abweichung 


vom Mittel 


1) Der spezifische Widerstand ist gleich 415,8-r Ohm cm’, 


wo 


© 


408,0 


(Tab. II) 


90 
90 
185 


80 


0, 
0, 
0 
0, 


’ 


2606 | 0,02060 
3980 | 0,08427 


‚8220 | 0,07095 


9050 0,02830 


1,410 0,1487 


0,1882 


2,280 0,2350 
8,266 0,8444 


4, 


608 0,3968 


4,427 | 0,4950 


1,727 
1,680 
1,714 
1,658 
1,590 
1,568 
1,607 
1,600 
1,562 
1,572 


Mittel: 


1,628 


|| 
| 
Nr | 
| 
5 
10 
20 
30 
| 34 
| 120 | 
| 262 
| 800 
| | 1200 
| 
me 
| | 
160 85780 +6,1 
| 185 12700 +3,2 
| 135 8287 +5,8 
. | 105 2058 +1,8 
| 90 700 —2,8 
354,0 459,5 -8,7 
| 869,6 800,8 -1,8 
105,8 
| 170,0 3,4 
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Zahlen im Mittel für kleine Versuchsdauern nach oben, für 
große nach unten ab. 


Die vorhergehende Tab. V zeigt das Ergebnis der Prüfung 
des Gesetzes 


M=C, VAT, 


oder wenn man YA durch Vi/r (r Widerstand) ersetzt und 
mit Gesetz (1) kombiniert: 


Die Tab. V zeigt, daß die in der Zeiteinheit in das Glas 
einwardernde Silbermenge der Wurzel aus dem Produkt von 
Leitfähigkeit und Temperatur direkt proportional ist. Aller- 
dings ist bei der Änderung des Widerstandes von 70 auf 
35780 Ohm, also um das 500fache, ein Gang des Produktes 


M 

um etwa 8 Proz. unverkennbar. Doch muß dahingestellt 
bleiben, ob dieser Gang reell oder durch Störungen verursacht 
ist, wie sie bei einer so weitgehenden Änderung der Versuchs- 
bedingungen unvermeidlich sind. Je nach der Temperatur 
erhält das Glas durch die Silbereinwanderung verschiedene 
Färbungen, die von Hellgelb bei den niedrigen bis Dunkelrot 
bei den hohen Temperaturen schwanken. Sie sind bereits von 
‘Heydweiller und Kopfermann!) beobachtet und als kolloi- 
dale Färbungen gedeutet worden. Da sie auf die in dieser 
Arbeit behandelten Diffusionsgesetze keinen erkennbaren Ein- 
flu8 haben, wurde ihrer Ursache nicht weiter nachgespürt. 

Weiterhin wurde die Abnahme der Konzentration des in 
das Glas hineindiffundierten Silbers nach dem Innern zu in 
derselben Weise bestimmt, wie es bereits bei der Ermittelung 
des elektrolytischen Eindringens beschrieben worden ist. Zu 
dem Versuche dienten fünf Röhren, die in ganz gleicher Weise 
12 Stunden lang bei 354°C. in reines AgNO, eingetaucht 
worden waren. In diese Röhren waren insgesamt 1188 mg 


1) A. Heydweiller u. F. Kopfermann, lc. 
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Silber hineindiffundiert. Die Réhren wurden in 12 Stufen ab- 
geätzt. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tab. VI und in 
Fig. 5 wiedergegeben. 


Tabelle VI. 


Nr. 
Dicke -der 
Normalität 
des Silbers 
Normalität 
des Silbers 
Abnahme 

eichung 


+ | Abw 
w 


3,611 13,08 
3,517 11,96 
8,572 12,62 
3,488 11,63 
3,410 10,69 
3,300 9,42 
3,197 8,20 
8,116 1,28 
2,990 5,77 
2,802 3,54 
2,600 1,182 | 
2,520 0,101 | 


Abweichung zwischen der gefundenen Normalität und der Normalität 
nach der Formel (7). 


1. Für Dy, = 145,2-10=% | 2. Für Dy, = 217,8-10-” 


3.0 + 3,0%, 
3,8 | — 4,8 
4,5 | + 3,4 
- 18 
2,6 
5,8 
6,8 
2,7 
7,4 
—29,2 
— 66 
| -% 


++++++1+ 


| 
| 


Die Tab. VI und die Fig.5 zeigen, daB sich die Ab- 
nahme der Konzentration ce des Silbers im Innern des Glases 


a 


. 
| 
1 | 0,888 | 12,70 ‚0 
2 | 1508 | 12,47 —4,1 
8 | 1602 | 12,17 +3,7 
4 | | 11,73 —0.9 
6580 | 10,90 -1,9 
6, 6,740 | 968 | 
7 | | so | -24 
7,00 | +3,8 
9 8640 — 5,42 | +6,5 
10. | 9850 | 361 | -1,9 
11 17,70 1,182 | 0 
+1 
+ 
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mit der Eindringtiefe ö durchaus innerhalb der Beobachtungs- 
fehler durch eine Gerade darstellen läßt. 


¢ Silbergehalt des Glases 


Abnahme der Konzentration des Silbers im Glase als Funktion der 
Eindringtiefe. 
1 und 2 theoretische Kurven (nach der Warburgschen Theorie). 


Fig. 5. 


Eine derartige geradlinige Abnahme der Silberkonzen- 
tration steht jedoch nicht im Einklang mit der Warburgschen 
Theorie der Diffusion. Diese ergibt vielmehr dafür die Formel 

ayDt 


(7) 


wo c, die Silberkonzentration in der Oberfläche des Glases 
(im vorliegenden Falle 12,8 normal); £ die Versuchsdauer und 
D die Diffusionskonstante ist. Die Schwierigkeit der Ermitte- 
lung der Kurve der Konzentrationsabnahme aus der obigen 
Formel liegt darin, daß die Diffusionskonstante des Glases 
durch die Silbereinwanderung geändert wird. Doch lassen sich 
leicht die Kurven für die beiden Grenzfälle Dy,, die Diffusions- 
konstante im unveränderten Glase und D,,, die Diffusions- 
konstante bei völligem Ersatze des Natriums durch Silber er- 
mitteln. Rechnet man ¢ in Minuten, ö in Zentimeter, ce in 
Mol im Kubikzentimeter, so wird 


Dag = 145,2. 10710, 
Dy, = 217,8- 10710, 


Die mit Hilfe dieser beiden Werte ermittelten Kurven 
sind in Fig. 5 eingetragen, während die Tabelle V die Ab- 


n 
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weichungen zwischen den beobachteten Werten und denen der 
theoretischen Kurven enthält. Die Tabelle zeigt, daß die be- 
obachteten Werte mit Ausnahme der beiden letzten sich gut 
zwischen die beiden Kurven einfügen und daß sich insbesondere 
die mit Hilfe von D,, ermittelte Kurve bis herab zu etwa 
c = 8,0 normal innerhalb der Beobachtungsfehler an die ge- 
messenen Werte anschmiegt. Die wahre Kurve der Theorie 
liegt zwischen der Dy,-Kurve und der D,,-Kurve und zwar 
schmiegt sie sich der D,,-Kurve an, solange die Silberkonzen- 
tration groß ist, um mit abnehmender Silberkonzentration mehr 
und mehr zur Dy,-Ware hinüber zu wandern. 

Unterhalb der Silberkonzentration von etwa 3,0 normal 
erreicht die Abweichung zwischen der theoretischen Kurve 
und den beobachteten Werten jedoch bald so große Beträge, 
daß es aussichtslos erscheint, hier zwischen Theorie und Ver- 
such vermitteln zu wollen. Ist doch der ganze Charakter der 
Kurven verschieden. Während sich die Kurven der Theorie 
asymptotisch der Nullinie nähern, läuft die beobachtete Kurve 
geradlinig auf die Nullinie zu. (Daß oberhalb 70 bei der 
letzten Analyse noch eine geringe Menge Silber gefunden 
wurde, dürfte an geringen Ungleichmäßigkeiten der Ätzung 
liegen.) 

Wie groß die Diskrepanz ist, erhellt daraus, daß nach 
der Dy,-Kurve oberhalb von 80 u noch 0,52 mg-Ag/qem im 
Glase sein müßten, während durch die Analysen bis 78,4 u 
die eingewanderte Silbermenge von 4,805 mg/qem bis auf 
1,5 Proz., einem bei solchen Analysen vorkommenden Fehler, 
wiedergefunden wurde. 

Daß die Silberkonzentration im Glase in der Tat nicht 
asymptotisch auf Null sinkt, läßt sich auch, abgesehen von 
der Fig. 5, durch die sogenannte Flammenreaktion erweisen. 
Erhitzt man nämlich Glas, in das Silber eingewandert ist, in 
der nichtleuchtenden Bunsenflamme bis zum Weichwerden, 
so wird das Silbersilikat im Glase zu Metall reduziert und 
bildet einen Spiegel, der im durchscheinenden Lichte blaugrün, 
im auffallenden goldgelb bis silbern aussieht. Diese Reaktion 
ist sehr empfindlich. Schon äußerst geringe Mengen Silber 
führen zu einer starken Färbung des Glases in der Flamme. 
Mit Hilfe dieser Reaktion läßt sich nun bei allmählichem Ab- 


a 
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ätzen des Glases die Abnahme des Silbers verfolgen und ins- 
besondere der Punkt, an dem die Reaktion verschwindet, ziemlich 
genau festlegen. Bei derartigen Versuchen zeigt sich dann 
stets, daß die Reaktion durchaus nicht asymptotisch schwächer 
wird, sondern in einer bestimmten geringen mit der Fig. 5 
übereinstimmenden Tiefe verschwindet, wie es die geradlinige 
Abnahme der Silberkonzentration verlangt. 

Demnach muß hier irgend ein unbekannter Einfluß auf 
das Eindringen des Silbers in das Glas vorhanden sein, der 
in der Warburgschen Theorie noch nicht berücksichtigt 
werden konnte. Infolgedessen ist im folgenden nicht die 
theoretische Formel 

é 


(7) e-:dz), 


sondern die beobachtete geradlinige Abnahme zugrunde gelegt 
worden. . 

Dadurch kommt in die weiter unten entwickelten Formeln 
eine Empirie hinein, die sich aber nicht vermeiden läßt, so- 
länge die oben gezeigte Diskrepanz zwischen Theorie und 
Versuch nicht behoben ist. 

Über die ungefähre Form der Eindringungskurve des 
Silbers bei gleichzeitiger Diffusion und Elektrolyse gibt die 
Fig. 6 Aufschluß. Die Kurven werden in der Weise erhalten, 
daß die gesamte in das Glas eingedrungene Silbermenge durch 
Wägungen, die gesamte Eindringungstiefe ö durch die Flammen- 
reaktion ermittelt wurde. Die Kurven wurden dann so ge- 
zogen, daß sie durch die beiden Punkte 12,8 normal Om und 
O normal dy gingen und die der gesamten eingedrungenen 
Silbermenge entsprechende Fläche einschlossen. Die Kurven 
. sind nach oben konvex, wenn Diffusion und Elektrolyse im 
gleichen Sinne, dagegen nach oben konkav, wenn sie im ent- 
gegengesetzten Sinne wirken. 

Die bisherigen Versuche sagen über die Dissoziationsgrade 
von Silbersilikat und Natriumsilikat im Glase nichts aus. Man 
kann jedoch wenigstens das Verhältnis dieser Dissoziations- 
grade ermitteln, wenn man die Silbereinwanderung in Glas 


) 
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aus einer Schmelze untersucht, in der das Silbernitrat mit 
Natriumnitrat verdünnt ist. Zunächst möge eine Theorie der 
zu erwartenden Erscheinungen versucht werden. 

Es sei Index 1: Na, Index 2: Ag. Große Buchstaben: 
Schmelze; kleine Buchstaben: Glas. lIonenkonzentrationen 
N,, N, in der Schmelze, n,, n, in der Oberfläche des Glases. 


N 
DIN \ 
Eindringkurven von Silber in Glas bei 354° C. und gleichzeitiger 
Diffusion und Elektrolyse. 

Versuchsdauer je 100 Min. Strom in Milliamp./qem. 

+ Elektrolyse in Richtung der Diffusion, 

sd ” gegen die ” 


Fig. 6. 


Nach einem Verteilungssatze der physikalischen Chemie 
verteilen sich irgendwelche Ionen- oder Molekülarten auf zwei 
aneinander grenzende Lösungsmittel derart, daß der Quotient 
der Konzentrationen in den beiden Lösungsmitteln von der 
Konzentration unabhängig ist. Das heißt, es gilt im vorliegen- 
den Falle für die Natriumionen 


anf 
(8) und für die Silberionen 
Die Größe der Verteilungskoeffizienten hängt von der 
Löslichkeit der Ionen in den Lösungsmitteln ab, auf die sie 


Konzentration des Silbers 
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sich verteilen. Da nun weder im Glase noch in der Schmelze 
irgendwelche Anzeichen verschiedener Löslichkeit von Natrium- 
ionen und Silberionen vorhanden sind, vielmehr beide sich in 
jedem der beiden Lösungsmittel kontinuierlich und vollständig 
zu ersetzen vermögen, so erscheint die Annahme berechtigt, 
daß ihre Verteilungskoeffizienten in diesem Falle gleich sind. 
Daraus folgt 


An 
(9) = 


Es seien ferner 


die Gesamtkonzentrationen in der Schmelze C, C,, 

in der Oberfläche des Glases’ c, ¢, , 
die Dissoziationsgrade A, A,; o, a, 
die Dissoziationskonstanten K, K,; kı ky. 


Dann ist nach (9) 


Cy C, Ay 
(a) 

In welcher Weise das Natrium oder das Silber im Glase 
gebunden sind, ist zurzeit unbekannt. Nimmt man an, daß 
es Na,SiO,- oder Ag,SiO,-Moleküle bildet, so liegt ein ternäres 
Salz vor, über dessen Dissoziation selbst in wässerigen Lösungen 
wenig bekannt ist. Es kommt hier noch hinzu, daß das Anion 
SiO, im Glase unbeweglich ist, so daß es fraglich ist, ob das 
für Lösungen geltende Massenwirkungsgesetz hier anwend- 
bar ist. 

Will man also in diesem unbekannten Gebiete nicht von 
vornherein auf jeden Versuch einer Rechnung verzichten, so 
empfiehlt es sich zunächst einmal, die einfachste Annahme zu 
machen, daß sich Natrium und Silber wie die Kationen eines 
binären Elektrolyten verhalten und daß das Anion beiden ge- 
meinsam ist. Dann folgt aus dem Massenwirkungsgesetze für 
reines Ag,SiO, 


(10) k, = ’ 
für reines Na,SiO, 
(11) 
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Für Mischungen beider 

(12) k= (a, + @¢), 
(13) hk, = (a, ¢, + ¢), 
also 

(14) 


Und ganz analog für die Schmelze 
K, _ 4, 1-4 


(15) RT 4, 1-4, 

Jetzt soll die vereinfachte Annahme gemacht werden 
1-4 


d. h. die betrachteten Dissoziationsgrade sollen entweder klein 
gegen 1 oder nur wenig voneinander verschieden sein. Dann ist 
k, 
— = — = f (Konstante), 
(17) Gs ky 
A; K, ” 

Ferner ist c, +c,=c und fir NaNO, — AgNO,-Mischungen 
zufällig auch nahezu C,+C,=C. Für reines NaNO, ist näm- 
lich C, = 21,65, für reines AgNO, C, = 22,95 Mol im Liter, 
Setzt man also C, + C, = C = 22,3, so kommt in die Glei- 
chungen ein Gang von 6,1 Proz. hinein, dessen Einfluß jedoch 
gering ist, weil C sich in einem additiven Gliede befindet. 

Setzt man die beiden Beziehungen ein, so ergibt sich 


aw 


2 C, 
fe 
1 
(18) 


Setzt man 


| 
508 ; 
(19) | ‘fin 
Const., . 
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So ergibt sich 
Const., C, 
20) Tom, 

Die Gleichungen (19) sind leider keine Bestimmungs- 


gleichungen für # und f, da in ihnen nur f/F vorkommt: 


Man kann also 7/f aus ihnen eliminieren und erhält dann 
zwischen Const., und Const., die Beziehung: 


(21) Const., = G(C+ Const.,). 


Da nach Fig. 5 die Gesamtkonzentration des Silbers im 
Glase mit zunehmender Eindringtiefe geradlinig abnimmt, so 
besteht ferner die empirische Gleichung 


(22) Ma 


wenn ö die Eindringtiefe des Silbers ist. 

Ferner soll die Annahme gemacht werden, daß die ge- 
samte in der Zeiteinheit in das Glas eindringende Silbermenge 
M/Yt der Silberionenkonzentration c, a, in der Glasoberfläche 
proportional ist: 


M 
(23) B.c,@,. 
Nun ist nach den Gleichungen (10) bis (14) 
k. 
24 = 
4) mi, + hy 
umgeformt 


also 


| 
R 
.; = Const., 
7 
= Const., . 

f 
in 
en 
m- 
er, 
ei- 
ch 

1 

| | 
M — 
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Setzt man BYk, = B,, so ergibt sich 


Vi Va+e 
M Be 
Vt 
Kombiniert mit M = c, 0/2 gibt 
5 
(25) Vfe+ü-Ne 


als Beziehung zwischen Ö und c,. 

Aus (25) folgt, daB d mit c, zugleich zunimmt, wenn 
f>1; 6 konstant ist, wenn f=1; ö mit wachsendem c, ab- 
nimmt, wenn f< 1. 

Setzt man in (23a) den Wert von c, aus (20) ein, so er- 
gibt sich 


@ _ B, Const., Const., + Cy 
= Const, +0, V fe(Const., + C,) + (1—/)Const., Q, 


als Beziehung zwischen M/ Yt und C,. 

Bei konstantem Silbergehalte der Schmelze ist c, von der 
Versuchsdauer unabhängig. Also folgt für diesen Fall aus 
der Beziehung 


M= Const. 2°, 


(27) d = Const. Vi. 


Diese Beziehung folgt auch aus der Warburgschen Theorie. 


Die folgende Tab. VII zeigt, daß diese Gleichung erfüllt 
ist. Die angegebenen Eindringstufen wurden mit Hilfe der 
Flammenreaktion ermittelt. Außerdem wurde M gemessen 
und aus M und 6 ce, berechnet. Die Versuchstemperatur war 
854° C., die Schmelze reines Silbernitrat, 

Die Abweichungen sind verhältnismäßig groß, weil die 
Methode der Flammenreaktion eine ziemliche Übung erfordert, 
ehe sie gute Werte gibt. de 


( 
(2 
(2 
ei 
di 
in 
Te 
(2 
u 
(2 
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Nr. Vt normal 
1 13 979 3m 13,0 
2 20 12,8 2,75 | 12,8 
8 24 12,6 2,57 12,2 
4 | 72 22,8 2.69 | 12,9 
5 120 26,1 2,38 | 129 
6 300 48,3 2,79 12,5 
7 1145 74,5 2,20 13,4 
Mittel 2,59 | 12,5 
Weiterhin wurden die drei Gleichungen 
Const., C, 
(20) “2 = Const. +O, 
(25) 
(26) M _ B,Const, 0, 
Vi Const. +0, V fe+(l—fye 


einer experimentellen Prüfung unterworfen. Die Einheiten 
dieser Gleichungen sind cm, Minute und Mol/Liter. Soll, wie 
im folgenden geschehen ist, ö in „u und M in Milligramm ge- 
rechnet werden, so ergibt sich 


2- 10000 - B, 


25a — 
Vfer+(i-fy 
und 
M B, Const.,-107,88- ,/ 1 
(26a) vi” Const +6, Vr 


Vorversuche ergaben, daB die Silbereinwanderung in das 
Glas so groß war, daß der Silbergehalt stark verdünnter 
Schmelzen während des Versuches beträchtlich abnahm. Um 
die Abnahme möglichst gering au halten, wurden die Schmelzen 
nicht in Glasgefäße, sondern in ein Reagenzrohr aus Platin 
gefüllt. 

Die Abnahme des Silbergehaltes der Schmelzen während 
des Versuches konnte dann aus der Silbereinwanderung in 
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die Versuchsröhren ermittelt und durch Nachfüllen von Silber- 
nitrat während des Versuches kompensiert werden. Zur Er- 
läuterung diene ein Beispiel, das einen extremen Fall dar- 
stellt: Die Schmelze bestand aus 36,0g NaNO, + 29,2 mg 
AgNO,. Von der unten geschlossenen Versuchsröhre tauchten 
23,0gem in die Schmelze ein. Nach 60Min. war der Silber- 
nitratgehalt der Schmelze auf 24,3 mg gesunken. Nun wurden 
5,6mg AgNO, nachgefüllt, so daß der Gehalt auf 29,9 mg 
AgNO, stieg. Beim Ende des Versuches, nach 225 Min. (im 
ganzen) war er wieder auf 25,3 mg gesunken. Der mittlere 
Gehalt während des Versuches betrug demnach 27,18 mg. 
Dieser ist maßgebend für die insgesamt eingedrungene Silber- 
menge M und die Eindringtiefe 6, während die nach dem 
Ende des Versuches ermittelte Konzentration des Silbers in 
der Oberfläche c, von der Konzentration am Ende des Ver- 
suches abhängt, da sie sich stets mit der jeweiligen Konzen- 
tration der Schmelze ins Gleichgewicht setzt. Das mitgeteilte 
Beispiel ist der bei geringster Konzentration angestellte Ver- 
such. Bei allen anderen waren die Konzentrationsänderungen 
wesentlich geringer. 

Auf diese Weise wurden bei 354° C. und den Versuchs- 
dauern 30, 100, 225, 250 Min. im ganzen 58 Versuche an- 
gestellt und gruppenweise zu Mitteln zusammengefaßt. 

Die Silberkonzentrationen der Schmelze wurden in Nor- 
malitäten unter der Annahme berechnet, daß bei 354°C. die 
Dichte von NaNO, 1,84 und die von AgNO, 3,90 ist. Die 
Konzentrationen im Glase wurden ebenfalls mit Hilfe der 
gemessenen Dichte des Glases auf Mol/Liter umgerechnet. 
Die Eindringtiefen ö wurden durch Abätzen der Röhren mit 
Hilfe der Flammenreaktion ermittelt und mittels des Wurzel- 
gesetzes alle auf die Versuchsdauer 225 Min. umgerechnet. 

Die folgenden Tabb. VIII—X und die Fig. 7 (für 3) ent- 
halten die Ergebnisse der Versuche. 

Bezüglich der Abweichungen zwischen Beobachtung und 
Rechnung ist folgendes zu berücksichtigen. Die verfügbaren 
Konstanten müssen zum Teil alle drei Tabellen gleichzeitig 
befriedigen. Demzufolge konnten sie nicht so gewählt werden, 
daß für eine einzelne Tabelle die Summe der Fehler Null 
wird, Ferner wird man durch die Flammenreaktion ein zu 
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Tabelle VIII. 


Silberkonzentration c, in der Oberfläche des Glases als Funktion der 
Silberkonzentration C, der Schmelze. Versuchstemperatur 354°C. 


CQ, 
normal 


< 


0,00701 
0,01587 
0,0244 
0,0405 
0,0660 
0.0927 
0,1576 
0,248 
0,459 
1,245 
2,516 
5,79 
10,88 
22,95 
* Berechnet nach der Formel ¢, = 
“2 

Const., = 12,00, Const. = 0,055. 


Tabelle IX. 
Eindringtiefe 3 des Silbers in Glas bei einer Versuchsdauer 
von 225 Min. und 854°C. als Funktion von C, (gemessen) und &, 
(berechnet aus C, nach Gleichung (128)). 


++ tei 


Fehler 


< 


„ 2710000 B, VE 
B, = 4,55-107%, fm 2,8 12,00. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 40. 24 


é 
Cs Febler 
u beobachtet berechnet Beob.-Rechn. 
normal normal 
+18,8 
| + 2,2 
I +15,7 
| 
| 1,1 
| 1,1 
| 0,8 
| 1,8 
| 0,8 
| 0,5 
| 0,9 
| 0,4 
2,5 
- | 0,5 
3 
ö ö* | 
| | | beob. | ber. 
u 
| 0,00817 1,552 28,0 24,6 | -6,5 
| 0,02144 8,37 24,9 26,1 —4,6 
| 0,0825 446 | 258 27,0 6,8 
| 0,0499 5,70 | 805 | 28,8 | +8,8 
| 0,0708 6,78 80,4 295 
0,0960 1,63 82,0 80,6 | +4,6 
0,1702 9,07 85,0 82,8 +6,7 
0,2467 9,82 854 | 842 +85 
0,412 10,58 86,5 85,8 +2,0 
10 0,609 11,00 86,8 868 =. 
11 1,250 11,50 87,8 | 88,0 -1,8 
12 5,79 11,88 862 | 802 11 
18 10,90 194 | 86,8 89,2 -6,1 
14 22,95 11,98 | 896 | 894 | +4065 
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Tabelle X. 


In der Minute in ein Quadratzentimeter Glasoberfläche eindiffundierende 
Silbermenge M als Funktion der Silberkonzentration C, der Schmelze 
bei 354° C. 


Vi 
normal beobachtet berechnet 

mg mg 


0,00865 0,01429 0,01442 
0,01648 0,02455 0,02877 
0,02232 0,08294 0,03248 
0,03310 0,0498 0,0442 
0,04592 0,0582 0,0548 
0,0730 0,0792 0,0742 
0,0988 0,0871 0,0844 
0,1705 0,1064 0,1068 
0,2600 - 0,1297 0,1220 
0,389 0,1404 0,1343 
0,584 0,1887 0,1442 
0,1550 0,1542 
0,1554 0,1584 
0,1581 0,1610 
0,1587 0,1638 
0,1586 0,1667 
0,1584 0,1672 
0,1612 0,1678 
0,1735 0,1692 


* Berechnet nach der Formel 
107,88 B, -Const.,+C, V7 
Const., + C, 
B, = 4,55-10-*; Const., = 12,00; Const., = 0,055, 
f= 2,8; ec = 12,00 (praktisch gleich Const.,), 
¢, aus der Formel der Tabelle VIII. 


M= 


geringes ö finden, wenn c, klein ist. Ist beispielsweise im 
einen Fall c,= 12,0, ö= 39,0, im anderen c,=1,0, d= 25,0 
und vermag die Flammenreaktion keine sichtbare Färbung im 
Glase mehr hervorzubringen, wenn die Silberkonzentration im 
Glase auf 0,1 normal gesunken ist, so wird in beiden Fällen 
ein zu kleines ö ermittelt und zwar beträgt der Fehler im 


Fehler 
Yor Beob.-Rechn. 
Nr. 
"le 
-0,9 
-3,8 
3 | +16 
a | +4,5 
+6,2 
6 +15 
T | +3,2 
8 -04 
9 +0,6 
10 +4,5 
-3,8 
+0,5 
13 -19 
14 1,8 
15 
16 -4,9 
11 5,8 
18 -3,9 
19 +2,5 
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ersten Falle 10 Proz., im zweiten 0,8 Proz. Benutzt man nun 
dieses zu kleine J zur Ermittelung von c,, so erhält man für 
dieses zu große Werte, und zwar ist auch hier der Fehler 
um so größer, je kleiner c, ist. Diese beiden Einflüsse treten 
in den Tabellen deutlich zutage. $ 


Darstellung der Tab. VIII. 
Die bashedpeiten Werte von 6 sind als Punkte, die berechneten als 
ausgezogene Kurve eingetragen, 
Fig. 7. 


Für den Natriumgehalt des unveränderten Glases folgt 
aus Fig. 2 12,6 normal, aus Fig. 5 12,8 normal, aus Tab. VII 
12,5 normal, aus Tabb. VIII—X 12,00 normal, während durch 
öheniinche Analyse 12,22 normal gefanden wurde. 

Die Übereinstimmung ist befriedigend, besonders wenn 
man bedenkt, daß die zahlreichen zu den Versuchen benutzten 
Glasröhren zwar angeblich aus einer Lieferung, aber doch 
vielleicht nicht aus einer einzigen Schmelze stammten. 

Auf diese Übereinstimmung läßt sich vielleicht eine ein- 
fache Methode zur Bestimmung des Natriumgehaltes von 
Gläsern basieren. Das zu untersuchende Glas wird einige 
Zeit in geschmolzenes AgNO, getaucht und alsdann mit Hilfe 
der Flammenreaktion bis zum Verschwinden des Silbers ab- 
geätzt. Aus der abgeätzten Schichtdicke berechnet sich nach 
(22) die Silberkonzentration in der Glasoberfläche, die der ur- 
sprünglichen Natriumkonzentration des Glases gleich ist. Tem- 
peratur der Schmelze und Dauer des Eintauchens brauchen 
nicht bekannt zu sein. Es sind also nur zwei Wägungen und 
eine kurze Rechnung erforderlich. 

24* 


| 
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FaBt man das Ergebnis der vorliegenden Arbeit zu- 
sammen, so läßt sich sagen, daß sich die gesamten Erschei- 
nungen der Diffusion mit Hilfe folgender Gleichungen darstellen 
lassen. 

1. Für reine Silbernitratschmelze nach der Warburg- 
schen Theorie 


ist (R Gaskonstante, 7 absolute Temperatur, ce Natriumgehalt 
des unveränderten Glases, A, elektrisch gemessene Leitfähig- 
keit des unveränderten Glases, A, dieselbe bei völligem Er- 
satze des Na durch Ag, A dieselbe bei Mischungen von Na 
und Ag, e elektrochemisches Äquivalent). 

Für die Messungen war die Gleichung zerlegt in die 
Gleichungen 


(a) M = Const. Y? bei konstanter Temperatur, 
(b) M = Const. yaT-t. 

2. Für NaNO,-AgNO,-Schmelzen 
ay Const. 


bei konstantem Silbergehalte der Schmelze, ebenfalls nach der 
Warburgschen Theorie 


(II) M=% a 
empirisch, den 

av) Const, + 0,’ 

Const., = Const., = 
y 2 {-F 

) 
(V1) Const, Const., + 0; 

™ Const, + ©, V fe(Öonst., + Ö,) + (1—/) Conat., 


Es ist nun sehr bemerkenswert, daß sich die sämtlichen 
Beobachtungen bei Veränderungen der Temperatur von 238°C. 


Us 
ei- 


alt 
ig- 


Na 


die 


der 
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bis 422°C., der Leitfähigkeit des Glases von 0,000028 bis 
0,014, der Beobachtungsdauer von 5 Min. auf 1200 Min., des 
Silbergehaltes der Schmelze von 0,007 bis 22,95 normal durch 
die erwähnten Gleichungen darstellen lassen mit Hilfe der 
Gaskonstanten, des Natriumgehaltes des unveränderten Gixses c, 
des elektrochemischen Aquivalentes e, der elektrisch gemessenen 
Leitfähigkeiten des Glases A, A,, der mittleren Gesamtnormalität 
der Schmelze C und nur zwei neuen aus den Beobachtungen 
ermittelten Konstanten f= 2,8 und 7= 0,0069, die als die 
Verhältnisse der Dissoziationskonstanten von Natrium und 
Silber einerseits in der Schmelze (7), andererseits im Glase f 
eingeführt wurden. Sämtliche übrigen in den Gleichungen vor- 
kommenden Konstanten folgen aus den angegebenen Konstanten. 

Um dieses zu erreichen, wurden die folgenden Annahmen 
gemacht: 

1. Die Diffusion ist ein Ionenvorgang (Warburg). 

2. Der osmotische Druck der Ionen gehorcht den Gas- 
gesetzen (Warburg). 

3. Für jedes in das Glas eindringende Ion muß ein anderes 
Ion austreten (direkt experimentell bestätigt) (Warburg). . 

4. (wu)ag > (@ u) (experimentell gefunden) (Warburg). 

5. Natrium und Silber verhalten sich im Glase wie die 
Kationen eines binären Elektrolyten mit gemeinsamem Anion, 

6. Die Koeffizienten der Verteilung zwischen Schmelze 
und Glas sind für Silber und Natrium gleich. 

1-e, 1- 4 

8. Die Silberkonzentration nimmt nach dem Innern des 
Glases zu geradlinig ab. (Experimentell gefunden, aber im 
Widerspruch mit der Warburgschen Theorie, welche die Ab- 
nahme der Silberkonzentration mit der Eindringtiefe bis hinab 
zur Silberkonzentration 3,0 normal innerhalb der Beobachtungs- 
fehler wiedergibt, bei kleineren Konzentrationen jedoch zu 
großen Abweichungen führt. 

9. Die eingewanderte Silbermenge ist proportional der 
Tonenkonzentration des Silbers in der Glasoberfläche, 

Aus der Warburgschen Theorie folgt statt dessen 


ot 


_ 

en 

| 
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Das würde Proportionalität zwischen M und Gesamtkonzen- 
tration bedeuten, wenn D von c, unabhängig wäre, was nicht 
der Fall ist. In welcher und ce, stehen, 
zeigt die ae Tab. XL 


Tabelle XI. 
Besiehung: zwischen wide: 


Cy | 

Vt Vi Ve 
0,01429 | 1,63 1,14 0,1387 10,97. 0,79 
0,02455 | 2,76 1,12 0,1550 11,88 0,785 
0.08294 | 3,47 1,05 0,1554 11,57 0,144 
0,0498 4,51 0,906 0,1581 11,71 0,741 
0,0582 5,46 0,988 0,1587 11,78 0,767 
0,0792 6,84 0,864 0,1586 11,88 0,750 
0,0871 1,69 0,883 0,1584 11,89 0,751 
0,1064 9,08 0,858 0,1612 11,93 0,741 
0,1297 9,91 0,764 0,1785 11,98 0,691 

"0,1404 | 10,52 0,750 


Danach zeigt der Quotient wiz einen Gang von etwa 


50 Proz. Die Größe D zeigt infolge der Änderung der Leit- 
fähigkeit des Glases beim Ersatze des Natriums durch Silber 
ebenfalls einen Gang von 50 Proz., jedoch im entgegengesetzten 
Sinne. In die Gleichung für M/Vt geht YD ein, so daß dann 
ein Gang von 22,5 Proz. im entgegengesetzten Sinne wie der 
der Tab. XI vorhanden ist. 


Zusammenfassung. 


1. Bei Temperaturen über 250° C. diffundiert Silber aus 
geschmolzenem AgNO, merklich in gewöhnliches Thüringer 
Glas hinein. 

2. Das Silber diffundiert in Form freier Ionen in das 
Glas und für jedes eintretende Silberion tritt ein Natriumion 
aus. Die Diffusion ist ein Ionenvorgang. 

8. Die Leitfähigkeit des Glases wird durch den Ersatz 
des Natriums durch Silber auf das 1,5fache erhöht. 


t 
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4. Die in das Glas diffundierende Silbermenge ist in 
Ubereinstimmung mit einer von Warburg aufgestellten Theorie 
der Wurzel der Diffusionsdauer und der Wurzel aus der Leit- 
fähigkeit des Glases x absolute Temperatur proportional (bei 
Anderung der Leitfähigkeit durch Änderung der Temperatur). 

5. Die Konzentration des Silbers im Glase nimmt mit 
zunehmender Tiefe geradlinig ab. 

6. Es wird die Diffusion von Silber in Glas aus AgNO,- 
Schmelzen, die mit NaNO, verdünnt sind, untersucht. Für 
die aus solchen Schmelzen in das Glas diffundierenden Silber- 
mengen, die Konzentration des Silbers in der Glasoberfläche, 
die Eindringtiefe des Silbers als Funktion der Verdünnung 
der Schmelzen, werden auf Grund einfacher Annahmen Formeln 
abgeleitet und durch Versuche bestätigt. 


(Eingegangen 27. November 1912.) 
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8. Uber die 
anormalen Zeemaneffekte der Wasserstofflinien; 
von W. Voigt. 


1. Nachdem die im hiesigen Institut angestellten Beob- 
achtungen ') erwiesen hatten, daß, entgegen einer von Preston 
aufgestellten Regel, die rote Lithiumlinie (2 = 6708 Ä.-E.) sich 
magnetisch in ein (jedenfalls angenähert normales) Triplet 
zerlegt, bot sich die Vermutung, daß diese Anomalie mit der 
unmerklichen Größe des Abstandes zwischen den Konstituenten 
des Serienduplets zusammenhängen möchte, welche die bez. 
Linien einfach erscheinen läßt, und welche nach der Theorie 
die gegenseitige Beeinflussung der bez. Zeemaneffekte — wenn 
überhaupt eine Koppelung zwischen beiden vorhanden ist — sehr 
verstärkt. Im Zusammenhang mit diesen Erwägungen stand 
die einem meiner Schüler empfohlene Bearbeitung des Zeeman- 
effektes bei dem Serienduplet H,. Diese Untersuchung, bei 
der die photometrische Analyse von mit einer Lummerplatte 
gemachten photographischen Aufnahme benutzt wurde, ist im | 
August d. J. abgeschlossen, die Bearbeitung der Resultate aber 
durch Erkrankung des Beobachters bisher verzögert worden. 

Inzwischen ist die wertvolle Arbeit der Herren Paschen 
und Back?) erschienen, die in der von uns erstrebten Richtung 
Resultate bringt, welche größtes Interesse erwecken. In ihr 
ist nachgewiesen, daß die Konstituenten von Serientriplets 
und -duplets bei hinreichend enger Lage im Magnetfeld auf- 
einander in höchst drastischer Weise einwirken, derart, daß 
Zeemaneffekte von neuer anormaler Art entstehen, welche über- 
dies bei Feldern von einer angemessenen Stärke, die um so 
geringer sein kann, je enger die Linien ursprünglich an- 
einander liegen, anscheinend zu Triplets degenerieren. 


1) W. Voigt u. H.M. Hansen, Physik. Zeitschr. 18. p. 217 (bes. 


228). 1912. 
2) F. Paschen u. E. Back, Ann. d. Phys. 39. p. 897. 1912. 
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Die einzige Methode, Fälle anormaler, insbesondere un- 
symmetrischer Zeemaneffekte theoretisch verständlich zu machen, 
ist bis jetzt die Anwendung der Lorentzschen Koppelungs- 
hypothese'), die zum Zwecke derartiger Benutzung einer Um- 
gestaltung zu unterwerfen war.*) Die neuen Beobachtungen 
liefern für dieselbe Probleme von einer bisher noch nicht ge- 
botenen Art, insofern bei ihnen höchstwahrscheinlich alle ge- 
koppelten Linien bekannt und in ihrem Verhalten untersucht 
sind, während in früheren Fällen aus dem Verhalten einer 
einzigen Linie auf die wahrscheinliche Art der Koppelung 
geschlossen werden mußte. Auch bei ihnen bleibt natürlich 
im allgemeinen eine gewisse Willkür in der Deutung übrig. 
Die Erscheinungen des Zeemaneffektes signalisieren für jede 
Spektrallinie die Existenz einer gewissen Zahl von ihr zu- 
gehörigen Freiheitsgraden, deren jedem mindestens ein Para- 
meter, unter Umständen auch mehrere, zukommen. Manche 
dieser Freiheitsgrade treten bis jetzt noch überhaupt bei keiner 
anderer Erscheinung, als dem Zeemaneffekt in Aktion, manche 
bei keiner anderen in bequem kontrollierbarer Weise — es 
ist also selbstverständlich, daß bislang kein anderer Weg vor- 
liegt, um auf ihre Parameterwerte zu schließen, als eben der über 
den Zeemaneffekt. Der Methode vorzuwerfen, daß sie „für 
jeden Typus eine besondere ihm angepaßte Hypothese machen 
muß“, ist demgemäß einigermaßen unbillig. Wenn sie mit 
Hilfe einer einmaligen Bestimmung eines Systems von Para- 
metern der Differentialgleichungen eine ganze Erscheinungs- 
reihe, also hier z. B. die Entwickelung des Zeemaneffektes mit 
wachsender Feldstärke quantitativ richtig wiedergibt, so ist 
dies doch immerhin ein Erfolg. Auch die weitere Ausstellung, 
daß „die Methode den Zusammenhang mit den spektralen 
Gesetzen nicht zugleich darstellt“, trifft nicht recht zu, nach- 
dem sich die einfache Regel ergeben hat, daß dem Preston- 
schen Gesetz durch Annahme gleichartiger und quantitativ 
übereinstimmender magnetischer, insbesondere auch Koppelungs- 
glieder in den Differentialgleichungen entsprochen wird.°) 


1) H. A. Lorentz, Wied. Ann. 68. p. 278. 1897. 
2) W. Voigt, Ann. d. Phys, 24. p. 198. 1907; 86, p. 896. 1911. 
8) W. Voigt, Ann. «l. Phys. 24. p. 204. 1907. 
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Von den neuen Beobachtungen eignen sich die auf Serien- 
triplets bezüglichen zur Anwendung der Theorie begreiflicher- 
weise wenig; denn die bez. Gebilde besitzen eine beträchtliche 
Zahl von Freiheitsgraden, welche eine große Komplikation der 
Formeln, und bei der Begrenztheit der Beobachtungsresultate, 
auch eine gewisse Willkür in der Verfügung über die Parameter 
bedingen. Dagegen bieten die an den Wasserstoffduplets') 
H, und H, beobachteten Erscheinungen der Theorie ein aus- 
gsnsichesios Objekt. Die bez. Beobachtungen, die sich auf 
die elektrische Schwingung (s) normal zu den Kraftlinien des 
Magnetfeldes beziehen, haben nun folgende Resultate er- 
geben. 

Bei hinreichend starken Feldern liefert die s-Schwingung 
ein Triplet, dessen Mittelkomponente merklich an der Stelle 
der feldlosen Linie liegt. Das Triplet ist nach Lage und In- 
tensität merklich symmetrisch, obgleich die feldlose Linie ein 
enges unsymmetrisches Duplet bildet. 

Der Abstand der Außenkomponenten wächst sehr nahe 
proportional mit der Feldstärke; die Komponenten sind schärfer, 
als die ursprüngliche (Doppel-)Linie und nehmen mit wachsen- 
dem Felde an Schärfe zu. 

Die Mittelkomponente nimmt an Intensität ab, wenn das 
Magnetfeld verstärkt wird. Sie ist bei gleicher Feldstärke 
relativ zu den Außenkomponenten für das Duplet Z, schwächer, 
als für das Duplet H,. 

Nach dem Charakter der Wasserstofiserie ist für die 
Einzelkonstituenten die Zerlegung in gleiche Triplets denk- 
bar, wie das auch die Herren Paschen und Back bei ihrer 
Diskussion annehmen. Letzteres verlangt, daß man jede Kon- 
stituente auf nur ein Elektron zurückzuführen hat. Zur Er- 
klärung der aufgeführten Erscheinungen sind also die Gesetze 
der denkbar einfachsten Koppelungsart heranzuziehen, die ick 
an anderer Stelle?) zur Anwendung gebracht habe. Ich werde 
zeigen, daß sie bei einer sehr einfachen Verfügung über die 


1) Bezüglich des Nachweises, daß H, ein Duplet ist, scheint mir 
die Beobachtung von Hj. Brotherus (Physik. Zeitschr. 12. p. 198. 1911) 
derjenigen von Janicki an beweisender Kraft mindestens sbenbürtig. 
2) W. Voigt, Ann, d. Phys. 36. p. 904. 1911. 
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Koppelungsparameter den vorstehend dargestellten Verlauf der 
Erscheinung in allen Einzelheiten wiedergeben. 

. 2. Legt man die Z-Achse in die Feldrichtung und be- 
zeichnet mit x,, 9, die Elongationen der beiden Elektronen 
(h = 1, 2), mit X, Y die in der Welle schwingenden elektrischen 
Feldkomponenten und setzt 


(1) =o) X+iY=Z, 


(wobei die doppelten Vorzeichen sich auf die beiden parallel 
der Z-Achse fortschreitenden Wellen beziehen), so kann man 
für periodische Schwingungen mit der Frequenz » die Grund- 
formeln der Theorie schreiben (Gleichung (76) 1. c.) 


tivhy eZ, hy = fy F ige: 


(2) 


fa = Is = In 
+ — mr. 
Hierin bestimmt 
hk, = my,” 

die Eigenschwingungsfrequenz des Elektrons (A), f, mißt die 
auf dasselbe wirkende Dämpfungskraft; die g,, g,,, und f,„ 
sind mit der Feldstärke proportional. g, bestimmt die direkte 
Einwirkung des Feldes auf das Elektron (A), und es ist nach 
dem oben Gesagten g, = g, anzunehmen, während 4, und %,, 
f, und /, voneinander verschieden sind. f,, und g, sind 
Koppelungsfunktionen, die ich als erster und zweiter Art unter- 
schieden habe. 

Aus diesen Formeln folgt für den komplexen Brechungs- 
index n; der + rotierenden zirkular polarisierten Wellen in 
der Umgebung der einander nahen Kigenfrequenzen », und », 
(Gleichung (77) ]. c.) 


-1=4nRe 
(3) , 
bei . 


Der imaginäre Teil von ni — 1 bestimmt zugleich die Ab- 
sorptionsverhältnisse in den parallel den Kraftlinien fortschrei- 
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tenden zirkularen und auch in der normal zu den Kraftlinien 
fortschreitenden parallel Z schwingenden s-Welle. 

Der Ausdruck (3) gestattet eine Zerlegung in Partial- 
brüche. Setzt man 


(4) P, — P, = 24, 
so erhält man?) : 


t 
oder auch, wenn man noch 
P, +P, = 2s 
setzt, 


s+t 

Bei hinreichend kleinen Feldern zerlegt sich nach diesen 
Formeln jede der Linien des urspriinglichen Paares in ein 
magnetisches Duplet von derselben durch g bestimmten Auf- 
spaltung, aber von einer durch /,, f, bestimmten verschiedenen 
Stärke. Bei sehr engen Paaren diffuser Linien werden dabei 
die Komponenten sich natürlich überlagern und nur photo- 
metrisch nachweisbar sein. 

Wegen g, = 9, ist 
(7) 
d.h. unabhängig vom Magnetfelde. Wenn nun das Feld so 
weit gesteigert werden kann, daß in 

t= Ya?+ 


das mit dem Quadrat der Feldstärke proportionale Glied »?r? 
das erste Glied d? beträchtlich überwiegt, dann ist jede Wir- 
kung der Verschiedenheit zwischen den ursprünglichen Duplet- 
konstituenten aus der Formel herausgefallen. In der Tut ist 


s=eh+(iftgv— mv, 
i 
1) In Gleichung (78) |. e. ist durch einen Schreibfehler hier 2» 


an Stelle von » gesetzt — was ohne Bedeutung für die dort gezogenen 
Folgerungen ist. 
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also dasselbe, als befände sich bei »? = }(n,?+»,2) — oder 
angenähert bei v=»,=}(v, +»,) — eine einfache Linie mit 
Parametern, die das Mittel aus denen darstellen, welche den 
einzelnen Konstituenten des Paares zugehören. 

Bei wachsenden Feldern wird somit die magnetische Zer- 
legung mehr und mehr zentrisch symmetrisch zur Mitte zwischen 
den feldlosen Linien, obwohl das feldiose System unsymmetrisch war. 

Ist die Symmetrie merklich erreicht, wie bei den Beob- 
achtungen der Herren Paschen und Back, so kann ¢ in 
Annäherung mit vr vertauscht werden. Dann nehmen die 
Nenner der beiden Quotienten in (6) die Form an 


und 
oder bei Einführung von 
% 
und bei gegen », kleinem u auch 
und 
[—2mu+(Fo+r)— 
Die Zähler werden \ 
1F9/r und 1+49,,/r. 


Dabei beziehen sich die doppelten Zeichen überall auf die + 
rotierenden Wellen. 

Da der Ort der Absorptionslinien durch das Verschwinden 
der reellen Teile der Nenner bestimmt wird, so ergibt sich 
wegen der Proportionalität von g und r mit der Stärke des 
Magnetfeldes der weitere Satz: 

Bei hinreichend starken Feldern findet die Aufspaltung des 
Linienpaares gegenüber der Mitte des feldlosen Duplets pro- 
portional mit der Feldstärke statt. 

Die Halbwertbreite der Einzelkomponenten der Zerlegung 
wird je durch den imaginären Teil der Nenner, d. h. hier 
durch f gemessen; somit folgt: 

Die Komponenten der Aufspaltung haben nicht die Breite 
des ursprünglichen unzerlegbaren Linienpaares, sondern diejenige 
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geringere des Mittelwertes aus der Breite der Einzellinien des 
Paares. 

Diese den Beobachtungen entsprechenden Sätze folgen aus 
den Grundformeln ganz allgemein, ohne irgend eine andere 
Spezialisierung, als der Annahme eines kleinen Abstandes des 
feldlosen Linienpaares bzw. einer diesen Abstand beträchtlich 
übertreffenden magnetischen Aufspaltung. 

Um die weiteren Beobachtungstatsachen aus den For- 
meln zu erklären, genügt die Annahme, daß g,,<0 und 


r= Vf%,+g,, merklich = g 
ist. Schreiben wir noch 
=—7B, WOOK B<1 


ist, so ergeben sich für die vier Komponenten der definitiven 
magnetischen Aufspaltung Lagen und Stärken (welche letztere 
durch die Zähler der Quotienten in (6) gemessen werden), über 
die nachstehende Tabelle Aufschluß gibt. 


+-Welle: Lage mu =- 9, Stärke 1+ß, 
» mu=0, ” 1 — 8; 


—-Welle: „ mu=0, » 1-6, 
» mu=+9, ” 1+ 8. 


Die beiden mittleren Komponenten fallen in der Mittel- 
linie des ursprünglichen Duplets zusammen und liefern eine 
Gesamtstärke, die kleiner ist, als die jeder äußeren Kompo- 
nente, so wie 

+<Pp <1, d.h. 
Ist f3, unmerklich neben g,’,, dann ist #=1, die Mittel- 
komponente hat verschwindende Stärke. 

Der Grenzfall, der hier bei wachsender Feldstärke erreicht 
wird, ist der eines Triplets, dessen Mittelkomponente verschwin- 
dende Stärke besitzt. 

(Damit die Aufspaltung normal wäre, müßte g und —g,, 
den halben normalen Wert haben; bei den H-Duplets ist sie 
nach der Beobachtung von Paschen und Back größer als 
normal.) 

Die Art und Weise, wie der Grenzzustand erreicht wird, 
erhellt aus der allgemeinen Formel (6). Bei sehr schwachen 
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Feldern gibt, wie gesagt, jede Linie des Serienduplets zwei 
gleiche und symmetrisch zur feldlosen Linie liegende Kompo- 
nenten. Bei wachsender Feldstärke nehmen alle Komponenten 
an Breite ab; die Innenkomponenten rücken allmählich in 
der Mitte des ganzen Systems zusammen und verharren dort, 
während ihre Intensitäten abnehmen; die Außenkomponenten 
verschieben sich weiter proportional mit dem Felde und 
nehmen zugleich an Stärke bis zu dem (halben) Mittelwert der- 
jenigen der Konstituenten des feldiosen Duplets zu. 

Die Schnelligkeit, mit welcher der definitive Zustand sich 
einstellt, hängt bei gleichen Koppelungsfunktionen (also inner- 
halb derselben Serie) wesentlich von dem Abstand des feld- 
losen Linienpaares ab, denn der Grad der Annäherung an 
diesen Zustand hängt von der Kleinheit von d* neben »?r? 


in dem Ausdruck 
t= Vd? + vir? 
ab, und es gilt ’ 


2d= mw?’ 


d.h. bei 


2d = + —fAll%- 


Die Jinienpaare mit der größeren Differenz der Schwingungs- 
frequenzen innerhalb einer Serie zeigen also (soweit der Wert 
fi -f, nicht ins Gewicht fällt) dei gleicher Feldstärke einen 
Zeemaneffekt, der weiter von dem definitiven Zustand entfernt ist. 
. Da nun nach Michelson die bez. Differenz v, —», bei 
den Wasserstofflinien nach Violett hin wächst‘), so ergibt sich 
unter der bez. der /, gemachten Voraussetzung, daß bei 
gleichem Felde H, dem Grenzzustande etwas langsamer zu- 
streben muB, als H,. 

Hiermit dürften alle oben bezüglich der H-Duplets zu- 
ree Beobachtungsresultate aus dem einfachen 


1) Mit "diene Resultat ist auch die Wahrnehmung der Herren 
Paschen und Back in Übereinstimmung, daß unter gleichen Umständen 
'H, 0,20 Ä.-E,, H, aber 0,24 Ä.-E. breit erscheint. Deutet man sie aber 
auf eine Ermahase der Halbwertsbreiten, also der De von H, zu Hg, £0 
würde dies zu derselben theoretischen Folgerung führen. 
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Ansatz (2) abgeleitet sein.) Ob weitere Messungen sich ihm 
fügen, oder ob Ergänzungsglieder des allgemeinen Schemas 
— vielleicht sogar solche zweiten Grades — heranzuziehen 
sind, wird die Zukunft lehren. Mir lag daran, zu zeigen, daß 
der modifizierte Lorentzsche Ansatz bereits in seiner ein- 
fachsten Form zur Darstellung der bez. bisherigen Erfahrungen 
ausreicht, und daß man daher vorläufig durch die neu ent- 
deckten Erscheinungen zu weitgehenden Annahmen über mole- 
kulare Veränderungen oder dergleichen in keiner Weise ge- 
zwungen wird. 


Göttingen, Anfang Dezember 1912. 


1) Es ist klar, daß der letste der obigen Schlüsse, auf der ver 
einzelten Beobachtung von Michelson über »,—», beruhend, bei unserer 


Unkenntnis des Verhaltens von /, — f,, weniger gut fundiert ist als die 
früheren. 


(Eingegangen 18. Dezember 1912.) 


Nachtrag. 


Auf die Gleichungen der vorstehenden Notiz läßt sich 
noch ein anderer Fall zurückführen, der anscheinend mit den 
Beobachtungen der Herren Paschen und Back in Beziehung 
steht, nämlich derjenige zweier bezüglich ihrer p Schwingungen 
gekoppelten Spektrallinien, deren jede für sich im Magnetfelde 
ein p-Duplet liefert. 

Damit letzteres stattfinde, muß nach der Theorie jede 
der beiden Linien selbst wieder auf zwei Elektronen beruhen, 
deren p-Schwingungen gekoppelt sind. Unterscheiden wir die 
zwei Linien durch die Bezeichnungen z, und 3,, z, und 4 
für die Elongationen ihrer Elektronen parallel den Kraftlinien, 
dann sind die allgemeinen Bewegungsgleichungen bei Annahme 
von Schwingungen mit def Frequenz v» zu schreiben): 


Piz, +ivh,z, +ivh,,3 =—eZ, 

— ivh,,z, —ivh,,§, t+ivhys, mel, 

1) W. Voigt, Aun. d. Phys. 24. p. 198. 1907, Formel (1). 
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Hierin sind die Parameter h,, mit der Feldstärke proportional, 
und ist - 
P, tihyv—my. , 
Wir verfolgen nur den speziellen Fall, daß 


(10) Ing = hy, hyg=— hy. 
Fassen wir hier die erste und zweite Gleichung mit den Fak- 
toren 1 und +i zusammen, eben: die dritte und vierte, und 
setzen 
so erhalten wir 
(11) | =eZ, 
+ = eZ, 
was mit den obigen Formeln (2) konform ist. Wie dort stehen 
in den neuen Formeln doppelte Vorzeichen, die zwei ver- 
schiedene Schwingungen charakterisieren; letztere verlaufen 
hier aber sämtlich parallel zu den Kraftlinien. 
Schreibt man 
so ist für die Beobachtung, d. h. für den Wert des komplexen 
Brechungsindex maßgebend die Summe 


Nun findet sich aus (11) 
eZ — eZ(q — tv ky) 
Unterscheidet man auch an 9,, 99 4,3, A, die darin ent- 


haltenen oberen und unteren Vorzeichen durch obere Indizes 
(' und”), so erhält man leicht 


7g.’ 
(18) Qı 


4 + hy 


wobei 
rahi, + 
Annalen der Physik, IV. Folge. 40. 
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Daraus folgt 
wobei die Summe so zu nehmen ist, wie dies die vorher- 
gehende Formel erklärt. o 


Dieser Ausdruck ist äquivalent dem oben in (3) gegebenen, 
wobei die zu dieser Formel gemachte Bemerkung in Betracht 
zu ziehen ist. Man kann demgemäß die weitere Entwickelung 
und Diskussion genau so ausführen, wie zu (3) gezeigt ist. 
Es ergeben sich im allgemeinen vier Absorptionslinien, und es 
tritt zu ihrer Bestimmung an Stelle von (6) die Formel 


(15) — 1 = 


s-t s+t 
wobei 


t= yd? + 
2s=9,+ 
Dabei ist, wie früher, d vom Magnetfelde streng unabhängig, 


wenn 
hy, = hy,, 


d. h. wenn die beiden gekoppelten Spektrallinien fir sich allein 
im Magnetfelde gleiche Duplets geben würden. 


8 = 4 (hy + + + Ay) (yy + mo? 


hat gleichfalls denselben Charakter wie früher. 

Liegen nun die beiden gekoppelten Linien so nahe bei- 
einander, daB durch gesteigerte Feldwirkung »?r? beträchtlich 
größer gemacht werden kann als d?, dann tritt in den Nennern 
st von (15) die Feldwirkung nur in den Aggregaten 


auf, wobei die doppelten Vorzeichen + und (+) voneinander 
unabhängig sind. Hier entsteht also ein Quadruplet, dessen 
Zerlegung gegen die Mitte des ursprünglichen Duplets sym- 
metrisch ist und proportional mit dem Felde wächst. In dem 
speziellen Falle, daß A?, neben A}, vernachlässigt werden 
kann, ist dabei die Stärke des einen Komponentenpaares ver- 


8 


in 
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schwindend klein neben derjenigen des anderen. Der vor- 
stehende Ausdruck wird dann wegen A, = h,, zu 


+ hy, (+) Vh?, ; 
hy, =+ , 


so fallen zwei der Komponenten in der Mitte des ursprüng- 
lichen Duplets zusammen. Ist dies Paar dasjenige mit end- 
licher Intensität, so entsteht der interessante Fall, daß ein 
feldloses Duplet sich im Felde zu einer einzigen Linie zu- 
sammenzieht. 

Sollten die p-Schwingungen der Wasserstoffduplets (worauf 
gewisse Wahrnehmungen deuten) sich so verhalten, wie vor- 
stehend ausgeführt, so würde man die Zerlegung ihrer ein- 
zelnen Konstituenten statt nach Triplets wohl als nach Quadru- 
plets oder Sextuplets stattfindend anzunehmen haben. Wenn 
nämlich ihre p-Schwingungen unzerlegt bleiben, so würde, 
soviel ich sehe, das Zusammenrücken bei wachsender Feld- 
stärke ausgeschlossen sein. Dagegen dürften Erscheinungen, 
die den vorstehend für die s- und die p-Schwingungen ab- 
geleiteten analog sind, wohl auch bei Duplets eintreten, bei 
denen die eine Konstituente für sich ein Quadruplet, die andere 
ein Sextuplet liefert.!) Allgemein ist nämlich zu bemerken, daß, 
wenn die oben bezüglich des Verhaltens der einzelnen Kon- 
stituenten der Duplets gemachten Voraussetzungen in Wirk- 
lichkeit nicht streng, sondern nur angenähert erfüllt sind, die 
Erscheinungen — wegen der relativ geringen Schärfe der 
Beobachtungen — sich doch merklich ebenso abspielen können, 
wie vorstehend auseinander gesetzt ist. 

So kann wohl auch die Beobachtung des Hrn. Back an 
der sehr engen Na-Doppellinie A = 2852 A.-E., die trotz ihrer 
Analogie zu den D-Linien im Felde ein Triplet mit ziemlich 
scharfer (p)-Mittelkomponente und diffusen (s + p)- AuBenkompo- 
nenten liefert, als eine Art von Bestätigung der Theorie gelten. 

Die Herren Paschen und Back haben bei Sauerstoff den 
noch komplizierteren Fall beobachtet, daß sich ein feldloses 


1) In bezug hierauf sei daran erinnert, daß der Übergang von 
Quadruplet zu Sextuplet eine ganze Zahl neuer Parameter in die Glei- 
chungen einführt. ' 
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Triplet, dessen Konstituenten fir sich bzw. der p-Schwingungen 
‚zwei Duplets und eine einfache Linie geben, sich bei starken 
‚Feldern in eine einzige Linie zusammenzieht. Der vorstehend 
durchgeführte einfachere Fall macht wahrscheinlich, daß auch 
jener kompliziertere sich der Theorie fügen wird, wenngleich 
die Rechnung recht umständlich sein dürfte. 

Es scheint mir hiernach gestattet, die Vermutung aus- 
.zusprechen, daß die durch die neuen Beobachtungen der Herren 
Paschen und Back entscheidend widerlegte Regel von 
Preston durch die folgende zu ersetzen sein möchte, welche 
eine Erweiterung der oben p. 369 ausgesprochenen darstellt: 

Die charakteristischen Liniensysteme (Einzellinien, Duplets, 
Triplets) einer und derselben Spektralserie oder aber einander 
gleichwertiger Serien besitzen in den ihnen entsprechenden magneto- 
optischen (modifizierten Lorentzschen) Gleichungen gleichartige 
und zahlenmäßig gleiche magnetooptische Parameter. 

‚Haben die Konstituenten der bez. Systeme Abstände, die 
:beträchtlich größer sind, als die magnetischen Zerlegungen 
der Einzellinien, so ergeben die Formeln Zeemaneffekte, die 
in der Frequenzskala einander gleich sind und somit der 
Prestonschen Regel folgen. Sind dagegen die bez. Abstände 
von gleicher Größenordnung oder gar kleiner, so signalisiert 
die Theorie abweichende Zeemaneffekte, welche durch die Beob- 
achtung bestätigt werden. 

Abschließend betone ich auch hier, daß ich die von mir 
benutzten Grundgleichungen entfernt nicht als das letzte Wort 
zur Theorie der komplizierten Zeemaneffekte betrachte. Ihre 
physikalisch faßbare Deutung liegt noch ganz im Argen, die 
Rolle, welche ganzzahlige Bruchteile der normalen Zerlegung 
(und letztere selbst) bei den Vorgängen spielen, ist noch keines- 
wegs aufgeklärt u. s. f. Aber es scheint, daß ein Fortschritt 
erst möglich sein wird, nachdem ein wirklich fruchtbares Bild 
der innermolekularen Konstitution. gewonnen ist. Bis dahin 
wird eine phänomenologische Methode die einzig anwendbare 
bleiben. 

Göttingen, Januar 1918. 


9. Der Phasenfaktor 
von Rheostatenwiderstinden mittlerer Größe; 
von W. Hitter. 


Bekanntlich haben Jifilare Widerstände eine große Kapa- 
zität wegen der Spannungen, die von der Knickstelle der 
Drähte an stetig wachsen. Nach Chaperon!) werden des- 
halb die Widerstandsdrähte besser unifilar aufgewunden, nach 
Vollendung einer Lage aber der Wickelungssinn umgekehrt. 
Dadurch ist die Selbstinduktion minimal, die Kapazität ist 
verringert, weil zwischen nebeneinander liegenden Windungen 
derselben Lage nur kleine Spannungen liegen; jedoch sind auch 
jetzt noch zwischen den einzelnen Lagen Spannungen vor- 
handen, die vom Umkehrpunkte der Wickelung bis zum 
anderen Ende ansteigen. 

Von Einfluß sind die Kapazität und der Selbstinduktions- 
rest von Widerständen bei Benutzung von Wechselstrom. 
Durch die genannten Ursachen tritt eine Phasenverschiebung 
zwischen Spannung und Strom auf, die positiv oder negativ 
sein kann. Da dieses besonders bei größeren, jenes bei kleineren ~ 
Widerständen der Fall ist, hat E. Orlich*) eine „Phasen- 
abweichung“ eingeführt und sie das eine Mal p =— wcw, 
das andere Mal 9 = w//w gesetzt, wo w der Ohmsche Wider- 
stand, 7 die Selbstinduktion, c die Kapazität des Widerstandes 
und w=2an die Kreisfrequenz ist. Für Wolffsche Wider- 
stände, die nicht nach Chaperon gewickelt waren, sind jene 
Größen teils von Giebe°), teils von Taylor und Williams‘) 


1) G. Chaperon, Compt. rend. 108. p. 799. 1889. 

2) E. Orlich, Kapazität und Induktivität p. 192—194. Braun- 
schweig 1909. 

8) E.Giebe, Ann. d. Phys. 24. p. 954. 1907. 

4) A.H. Taylor u. E.H. Williams, Phys. Rev. 26. p. 417. 1908. 
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gemessen worden und in der folgenden, dem Buch von Orlich 
entnommenen Tabelle zusammengestellt: 


| 2000 0,0005 „ 


2) Le. p. 1858. 
8) Dies folgte nach Fig. 1 aus 
1 1 
wtiol 
unter Vernachlässigung von w* L C war: 


+ ow? 


-w0. 


Er bestimmte neben dem Widerstand w der Bifilarspule deren 
Widerstandsoperator®) W = w(1+iwg); darin liegt für alle 
“ Arbeiten mit Wechselstrom die Bedeutung von g. Der 
„Phasenfaktor‘‘ ist w mal kleiner als die Orlichsche ,,Phasen- 


| 
w L oder C on 

0,1 1388-10 H. 8,7 +10 
1 430-10-* ,, 2,7 -10-¢ 
10 1000-1079 ,, 0,68- 10% 
20 2000.10” ,, 0,68-10—¢ 
500 0,0002 MF. —0,63.10—% 
| 1000 0,0005 . „ —8,2 -107¢ 
—6,8 +10 


In einer kürzlich hier erschienenen Arbeit!) habe ich nun 
Untersuchungen über die Kapazitätswirkungen difllarer Spulen 
mitgeteilt, die in einer besonderen, für diesen Fall notwendigen 

Art der Wheatstoneschen Brücke, der Giebe- 

Pak schen Bifilarbrücke, bei der Frequenz 480 vor- 


ur genommen wurden. Es wurde dabei der ,,Phasen- 
faktor“ der bifilaren Spulen ?2) gemessen, der 
Fig. 1. durch deren Widerstand w, Selbstinduktion J 


und Kapazität C, die man sich w und Z parallel 
geschaltet denken muBte (Fig. 1), definiert war als 


1) W. Hüter, Ann. d. Phys. 89. p, 1350. 1912. 
+i00; 

Weulı +io(2 -w c)} =w(l+iog). 


Für große Widerstände und höhere Frequenzen wird jedoch: 


th 


Phasenfaktor von Rheostatenwiderständen mittlerer Größe. 383 
abweichung“, also von der Wechselzahl nicht abhängig, trägt 
beiden Hauptursachen der Phasenverschiebung Rechnung und 
kann als konstant angesehen werden. 

Auf gleiche Weise kann man bei Widerständen, die bifilar 
oder nach Chaperon gewickelt sind, den Phasenfaktor defi- 
nieren. Bei letzteren und überhaupt bei mittleren Wider- 
standswerten wird sich wegen der geringeren Kapazität und 
der dann mehr ins Gewicht fallenden Selbstinduktion die Auf- 
stellung des Phasenfaktors empfehlen. ; 

Für einen neuen Rheostaten von Siemens & Halske, 
der nach Chaperon gewickelt war’), habe ich im Sommer 1911 
im Münchner Institut für theoretische Physik auf Anregung 
von Hrn. P. Debye an den einzelnen Widerständen von 500 
bis 20 2 die Messungen des Phasenfaktors ausgeführt. Da 
gerade für diesen Widerstandsbereich und besonders von 
Chaperonschen Widerständen, Messungen nicht vorlagen (vgl. 
oben), wird es nicht überflüssig sein, diese Beobachtungen hier 
mitzuteilen.?) 

Die Versuchsanordnung war die gleiche wie früher. Die 
Fig. 2 gibt eine schematische Darstellung davon.*) Der be- 


= 


Fig. 2. 


1) Die Firma Siemens & Halske gibt an, daß die Widerstände 
von 100 §2 aufwärts von ihr nach Chaperon gewickelt werden. 

2) Außer den schon auf p. 382 genannten Arbeiten sind hinzuzufügen: 
L. Brown, Phys. Rev. 29. p. 369. 1909 (1000$2); ferner die beiden mir 
erst jetzt bekannt gewordenen von K. W. Wagner, Physik. Zeitschr. 13. 
p. 374. 1912 (Chaperon-Widerstände 1000—10000 $2); Grower u. Curtis, 
Bull. of the Bur. of Stand. 8. Nr. 3. 1912, Reprint Nr. 175 u. 177. 
(Eingehende Untersuchungen über große und kleine Widerstände, aber 
auch über solche mittlerer Größe nach einer anderen Brückenmethode 
wie hier.) 
8) 1. e. p. 1860 
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treffende Rheostatenwiderstand wird als w, in den Zweig IV 
eingeschaltet. Sein Phasenfaktor 


L 
= C, 
ergibt sich mit Hilfe der Gleichstrombedingung w, w, = w, w, 
aus den Konstanten der anderen Briickenzweige?): 


Die Bedeutung der einzelnen Größen ist aus der Fig. 2 
leicht zu ersehen; hinsichtlich der Einzelheiten sei auf die 
angeführte Arbeit verwiesen. Um den zu messenden Widerstand 
für sich zu haben, also ohne den übrigen Kasten, wurden die 
bifilaren Zuleitungen an zwei unmittelbar neben ihm befind- 
lichen Abzweigklemmen angelegt. Von den erhaltenen Phasen- 
faktoren des Zweiges IV sind die von der Selbstinduktion und 
der Kapazität der Zuleitungen herrührenden Anteile abzuziehen, 
die bei kleineren Widerstandswerten immer beträchtlicher 
werden. 

Bei der Messung wurden nacheinander drei verschiedene 
Selbstinduktionen J, mit dem Kundtschen Widerstand w, in 
Reihe geschaltet und an dem beiden parallel liegenden Dreh- 
kondensator C, jedesmal fünf Einstellungen gemacht. Aus den 
Mittelwerten der letzteren ergaben sich dann für die einzelnen 
Rheostatenwiderstände w (= w,) die in der zweiten bis vierten 
Kolonne der folgenden Tabelle angegebenen Einzelwerte des 
Phasenfaktors g. Diese und der in der letzten Kolonne an- 
gegebene Mittelwert von ihnen, 5, gibt ein Urteil über die 
erreichte Meßgenauigkeit. 


win 2 @ in 107° sec 9 in 107% sec 


500 —88 —86 
200 +84 +87 
100, +68 +65 
100, +98 +94 
50 +12 +15 
20 +70 +65 


1) 1. e. p. 1855. 


| 
| 
| 
| Ly + by 
| +40 +37 
+67 +65 
+98 +95 
+18 +18 
| +68 
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Man sieht, daB der 500 2-Widerstand einen negativen 
Phasenfaktor hat; bei ihm überwiegt also trotz der Chaperon- 
schen Wickelung die Kapazitätswirkung, bei allen anderen 
Widerständen die Selbstinduktionswirkung. Der Unterschied 
von @ bei den 100 2-Spulen liegt natürlich an nicht genau 
übereinstimmender Wickelungsart. Die 10 2 hätten auch noch 
gemessen werden können, wobei man, wie überhaupt bei 
kleineren Widerständen, den Kundtschen Widerstand zweck- 
mäßig durch einen kurzen bifilar ausgespannten Drahtwider- 
stand ersetzen würde. Bei noch kleineren Widerständen kann 
man, da ja deren Kapazität kaum mehr in Frage kommt, 
ihre Selbstinduktion nach der Giebeschen Methode bestimmen, 
bei welcher der zu untersuchende Widerstand ohne längere 
Zuleitung in den Zweig I oder II der Bifilarbrücke zu schalten 
und bei höheren Frequenzen zu arbeiten wäre.!) 

Bei Chaperonschen Widerständen über 500 2 steigt die 
Kapazitätswirkung entsprechend; man unterteilt sie am besten 
in Einzelspulen. Für die 500 2-Werte kann man, wenn sie 
negative Phasenfaktoren haben, die überwiegende Kapazitäts- 
wirkung durch Zuschaltung von Selbstinduktion kompensieren, 
für Widerstände mit positivem @ durch Parallelschaltung einer 
bestimmten Kapazität.?) 

Im ersteren Falle kann man z. B. die dickdrähtigen Ab- 
gleichsspulen, die zum Hauptwiderstand aus dünnem Draht 
zugeschaltet sind, unifilar statt bifilar aufwickeln. Für nicht 
zu große 9 würde die so hinzugefügte Selbstinduktion 
(~ Z=w|p|) gering und ohne Einwirkung auf Nachbarwider- 
stände sein. 

Um den empirischen Weg dieses Ausgleichs zu zeigen, 
ist ein Widerstand nach Chaperon gewickelt worden, der 
500 2 betragen sollte. Auf einen Holzkern (5,6 cm lang, 
l cm Durchmesser) werden nach Chaperon vier Lagen aus 
0,2 mm Manganindraht übereinander gewickelt. Der Wider- 
stand ist 491,5 2, der Phasenfaktor m = — 113 -10~* sec; 


1) E. Giebe, Ann. d. Phys. 24. p. 954. 1907. 

2) Auf Grund theoretischer Überlegungen hat E. Orlich, Verh. d. 
Deutsch. Physik. Ges. 12. p. 949. 1910, diese Kompensation bei großen 
Widerständen durch bestimmten Lagenabstand erreicht. 
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durch Festlegung der äußersten Lage mit einer dünnen 
Schellackschicht wird g = — 175 - 10”? sec. 

Man hat nun so lange Selbstinduktion hinzuzuschalten, daß 
in der Brücke für ein bestimmtes Z, und w, sich eine solche 
Einstellung von C, ergibt, für die nach Gleichung (1), p. 384 
gy =0 wird. Nach dieser Überlegung waren bei dem be- 
treffenden Widerstand auf denselben weniger ausgedrehten 
Kern (2,8 cm Durchmesser, 2,6 cm lang) noch 2!/, Lagen aus 
0,6 mm Manganindraht hinzuzuschalten. Die Ausrechnung 
lieferte folgende korrigierten Werte: w, = 500,2 2, 9 =— 1,5; 
+0,6; +0,4-10”® sec. Durch Abwickeln von wenig dünnem 
Draht, wodurch @ nicht geändert wurde, ließ sich w, auf 
500 2 abgleichen. 

Die Verbesserung ersieht man durch Vergleich der Phasen- 
verschiebungen g. Für den schellackierten, nicht kompen- 
sierten Widerstand war p = — 175.10”? sec, für den kompen- 
sierten g=+1-10~* sec. Daß bei der unschellackierten 
Spule ein größerer Phasenfaktor auftritt, als bei den 500 2 
des Siemens & Halskeschen Rheostaten, liegt daran, daß 
diese nur zwei Lagen haben; für sie ist m = — 36 - 10° sec 
und die hinzuzuschaltende Selbstinduktion würde natürlich 
| kleiner sein als bei dem schellackierten Widerstand. 
| Ob man nun eine solche Kompensation durch Selbst- 
| 


induktion bei negativem g, durch Kapazität bei positivem @ 
anbringt oder nicht, jedenfalls würde es sich für alle genaueren 
Messungen empfehlen, bei Präzisionsrheostaten für die einzelnen 
Widerstände deren Phasenfaktoren anzugeben. Zieht man 
noch den Einfluß der Nachbarwiderstände auf @ in Betracht, 
so ist das Verhalten der Widerstände bei Wechselstrom be- 
stimmt. 


(Eingegangen 27. November 1912.) 
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10. Zur Minkowskischen Mechanik ; 
von Felix Joachim de Wisniewski. 


L 


In der Minkowskischen Mechanik haben wir für den 
Ausdruck der kinetischen Energie und des Arbeitselementes: 


E=m| - 1], 


Vi - 
dr + dy + 

Sie genügen der Gleichung 
dE=dII, 
die, wenn man setzt 
d on 

(s = 2, y, 2) 

und integriert 


gibt. Dies sagt, daß die Summe der kinetischen und poten- 
tiellen Energie konstant ist. 

Es folgt weiter, da // nur Funktion der Koordinaten (z, y, z) 
ist, daß die Kräfte das Produkt aus einer Funktion von (z, y, z) 
und dt/dr sein sollen, 


Man kann also folgenden Satz aussprechen. Wenn ein 
System konstante kinetische und potentielle Energie hat, so 
müssen die Kräfte, die in diesem Systeme wirken, wenn es 
keine andere Form von Energie gibt als die obige, ein Produkt 
aus OIT/ös und [V1 — v2] sein. 


il. 
Nehmen wir zwei materielle Punkte im leeren Raume, 
die sich gegeneinander bewegen, so ist kein Grund dafür, daß 
die totale Energie [7 = /7= Ah] vermindert oder vermehrt 
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wird. Es gibt auch keine andere Energie als die kinetische 
und potentielle. Aus dem oben ausgesprochenen Satze und 
aus der Bemerkung, daß alle Gesetze der neueren Mechanik 
mit der alten übereinstimmen, wenn » unendlich klein ist, 
folgt für die Newtonsche Anziehungskraft: 
Newtonsche Kraft = — _ 
r 
wo r die Entfernung zweier Punkte ist. 
II. 


Das Problem zweier Punkte, die sich mit der Newton- 
schen Kraft anziehen: 


Wir nehmen als Anfangspunkt den materiellen Punkt m” und 
suchen die Bewegung des Punktes m. } 
Aus diesen Gleichungen bilden wir folgende: 
daz . 


Multiplizieren wir die erste mit z, die zweite mit y und die 
dritte mit z, so erhalten wir nach Addition 
+ + =O. 
Der Punkt m bewegt sich in einer Ebene, die die beiden 
Punkte m und m” enthält. Die Gleichungen reduzieren sich 
also auf 


d*z mm” 
Mm —— 


| 
x mm= may y mm" 
dt? 
dt dt dt ’ dr dt dt 
dy dx 
nach Integration 
| 
dz dy dx dz 
} dy dx 
d’y y mm 
dx d 
Ya 


Zur Minkowskischen Mechanik. 889 
Führen wir die Polarkoordinaten r@ ein. Die dritte 
Gleichung gibt 
r0/=«, oder r*0,=a, V1 


Das zweite Integral werden wir bekommen aus dem Energie- 


satze 
1 


m* 
aus diesen zwei Gleichungen folgt 


[= + (ay + 


|= 


und durch Multiplikation 


= 


2 z 
+ + (a, #1)=1, 


2m’ (ay +1 


Es sind hier drei verschiedene Palle za unterscheiden: 
1. < @,?: 
man bekommt eine Ellipse, Hyperbel oder Parabel. 
2. (m*)? = a,?: 


1 


d— 
8-0, = + = 


1 2m* 
6-6 = 1) V +0) + {(@,+ 1% —1}, 


2m” (a, + 1) ¢ 
(@, +1)(6 — 6, 
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Die Bewegungslinie wird eine Art von hyperbolischen 
Spiralen. 
Wenn @ ins Unendliche wichst, wächst auch 1/r ins Un- 


endliche. 
3. > a,*: 
Die Integration gibt 


9-09, = 108 + 1) + [(m”)? — 


+ 


sei 
2 


(m*? — a,* 
diese Werte von 1/r sind nur dann reell, wenn 


(m*)? (oe +1)? + ((m’)? — @,?) > (a, + 1)? (m? — @,3), 
es gibt dann einen reellen Punkt auf der Bewegungslinie, wo 
a; 
do 
weil r>0 sein muß. Man bekommt leicht 
Die Art der Bewegungslinie hängt ab von der Größe der 


Masse m” und vom Anfangsabstand der Masse m von m®, 
sowie auch von der Anfangsgeschwindigkeit der Masse m. 


Göttingen, 8. Dezember 1912. 


(Eingegangen 11. Dezember 1912.) 
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11. Über den Halleffekt bei tiefen Temperaturen. 
Nachtrag; 
von Hans Alterthum. 


Während der Drucklegung meiner Arbeit!) über den Hall- 
effekt bei tiefen Temperaturen ist, wie mir Hr. Prof. Nernst 
freundlichst mitteilte, von Kamerlingh Onnes und Beck- 
mann?) eine Arbeit über denselben Gegenstand veröffentlicht 
worden. Die Verfasser haben, soweit sich dies aus der wohl 
erst vorläufigen Arbeit ersehen läßt, im wesentlichen nach 
derselben Methode gearbeitet. 

Die Messungen Onnes’ und Beckmanns wurden jedoch 
außer bei Zimmertemperatur nur bei flüssigem und abgepumptem 
Wasserstoff gemacht, doch liegt in dem von ihnen angegebenen 
„Temperaturkoeffizienten‘‘ in Verbindung mit dem Smithschen 
eine Bestätigung der von mir angenommenen Form der Kurven. 
Der Abfall zwischen 20,3° und 14,5°K. liegt innerhalb der 
Fehlergrenzen; man pawn daher den ‚Wert bei 20° für R, 
beibehalten. 

Die nachstehende Tabelle gestattet einen Vergleich der 
von Onnes und Beckmann sowie von mir gegebenen Zahlen, 
wobei bei ersteren diejenige Feldstärke berücksichtigt wurde, 


r Au Cu 
K.u.B. A. K.uB. A. 
290° K. 327 7,04 495 5,28 
20 9,79 8,57 6,60 6,05 


1) Ann. d. Phys. 39. p. 988. 1912. 
2) H. Kamerlingh Onnes and Bengt Beckmann, Comm. from 
the phys. Lab. of Leiden 129. p. 3 und 81. 
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die der von mir gewählten von 6900 Gauss am nächsten kam. 
Es zeigt sich übrigens auch nach diesen Autoren kein Einfluß 
der Feldstärke auf 2. 

Den Hallkoeffizienten für Silber hatte ich nach der von 
mir entwickelten Theorie aus der diamagnetischen Suszepti- 
bilität zu A, = 1,10 berechnet, während jetzt, in relativ 
guter Übereinstimmung damit, Onnes und Beckmann 1,018 
finden. 


Berlin, physik.-chem. Institut, November 1912. 
(Eingegangen 18. Dezember 1912.) 


Berichtigung. 


In Band 89, Ergänzungsheft, p. 1210 sind durch ein Versehen die 
zwei Figuren 5 und 6 umgekehrt wiedergegeben worden. 


Nachstehende Abbildungen zeigen die richtige Stellung: 


Fig. 5. Fig. 6. 


Diesem Heft liegt ein Blatt zum Überkleben der falschen Figuren bei. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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